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Resumen
Esta tesis se centra en el desarrollo de nuevos recubrimientos depositados
por te´cnicas PVD, con propiedades funcionales espec´ıficas, disen˜ados para
obtener la competitividad deseada de estos productos en el mercado globali-
zado. Para ello, se ha investigado la estructura morfolo´gica y cristalina de los
recubrimientos PVD basados en los siguientes materiales: ZrCN, AlTiSiN,
AlCrSiN, CrC y 10B4C. Tambie´n se han realizado caracterizaciones de sus
propiedades tribolo´gicas, meca´nicas y funcionales prestando especial e´nfasis
en las caracter´ısticas ido´neas para las distintas aplicaciones espec´ıficas de
los nuevos recubrimientos.
A lo largo de esta tesis se ha colaborado con diferentes empresas es-
pan˜olas que esta´n a la vanguardia del I+D y de la tecnolog´ıa de superfi-
cies como TESA, CEGASA y Metal Estalki que integraban junto con nues-
tro grupo de investigacio´n parte del proyecto CENIT ARTDECO. Adema´s,
tambie´n se trabajo´ en colaboracio´n con el Institut de Microelectro`nica de
Barcelona del Centre Nacional de Microelectro´nica.
Las tecnolog´ıas de depo´sito empleadas para la obtencio´n de los recubri-
mientos funcionales fueron la evaporacio´n por arco cato´dico y el magnetro´n
sputtering por radiofrecuencia. Ambas te´cnicas son las ma´s habituales en el
mundo de los recubrimientos industriales debido a la calidad de los recubri-
mientos obtenidos y a su bajo coste de produccio´n.
viii Resumen
La tesis se puede dividir en dos partes. La primera es una breve intro-
duccio´n del estado del arte de los recubrimientos por PVD en la industria
y a las diferentes te´cnicas de depo´sito y caracterizacio´n empleadas tanto
por las empresas participantes como por nuestro grupo de investigacio´n. La
segunda parte de esta tesis muestra los resultados obtenidos del depo´sito
y las caracterizaciones f´ısicas y funcionales de los materiales anteriormente
citados para sus aplicaciones espec´ıficas. Esta segunda parte se puede di-
vidir a su vez en cuatro bloques claramente diferenciados en funcio´n de su
aplicacio´n concreta y fruto de los resultados de las diferentes colaboraciones:
recubrimientos para aplicaciones decorativas, recubrimientos para superfi-
cies deslizantes, recubrimientos para herramientas de corte y recubrimientos
para la deteccio´n de neutrones.
En el primer cap´ıtulo de resultados, recubrimientos para aplicaciones
decorativas, se estudia la influencia del potencial de polarizacio´n del sustra-
to en recubrimientos de ZrCN depositados por arco cato´dico sobre escudos
de lato´n niquelado y cromado de TESA. Para ello, se ha analizado la varia-
cio´n de la composicio´n qu´ımica, estructura cristalina, morfolog´ıa superficial,
estre´s, las propiedades meca´nicas y el color de los recubrimientos en funcio´n
de dicho potencial. La calidad de estos recubrimientos se ha comparado con
los que previamente ellos comercializaban y se puede concluir que la varia-
cio´n del potencial de polarizacio´n del sustrato es una solucio´n eficaz para
cambiar el color de los recubrimientos de ZrCN, obteniendo una amplia ga-
ma de dorados, sin deteriorar sus propiedades meca´nicas (los recubrimientos
mantienen su alta dureza 25 ± 2 GPa) ni aumentar el estre´s de la capa.
A continuacio´n, en el segundo bloque, se muestran los resultados obte-
nidos del estudio de los recubrimientos de AlTiSiN y AlCrSiN optimizados
para su uso sobre herramientas de corte. El objetivo es conocer en detalle la
estructura cristalina de estos compuestos cuaternarios y estudiar su evolu-
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cio´n cuando son sometidos a altas temperaturas de recocido, similares a las
que alcanzara´n en los procesos de mecanizado de alta velocidad. Adema´s,
en este cap´ıtulo, tambie´n se ha estudiado la variacio´n de las propiedades
meca´nicas y el estre´s en funcio´n de la temperatura de recocido. Los resulta-
dos demuestran que los recubrimientos poseen una variacio´n modulada en
la composicio´n dando lugar a una nanoestructuracio´n por capas del recubri-
miento. Se observa una alta estabilidad te´rmica de los recubrimientos ya que
no se aprecia una segregacio´n de fases de TiN o CrN y AlN ni cuando estos
recubrimientos son recocidos a temperaturas de 950 oC. Los recubrimientos
poseen durezas superiores a 30 GPa incluso despue´s de ser sometidos a los
tratamientos te´rmicos. El estre´s de las capas de los recubrimientos mejora
con el aumento de la temperatura, siendo esto un s´ıntoma de la calidad de
los recubrimientos. Por todo esto, podemos concluir que los recubrimientos
de AlTiSiN y AlCrSiN aqu´ı estudiados son apropiados para ser utilizados
en herramientas de corte ya que mantendra´n sus buenas cualidades en si-
tuaciones extremas de uso real.
En el tercer bloque se muestran los resultados funcionales obtenidos del
estudio de los recubrimientos CrC sobre fundas de planchado de CEGA-
SA. Al igual que en el cap´ıtulo dedicado a los recubrimientos de ZrCN, los
recubrimientos se depositaron por arco cato´dico variando el voltaje de po-
larizacio´n del sustrato. A lo largo del cap´ıtulo se ha investigado desde el
punto de vista funcional, la influencia de dicho potencial de polarizacio´n en
las propiedades meca´nicas y tribolo´gicas de estos recubrimientos as´ı como la
variacio´n de sus propiedades al someter las muestras a temperaturas com-
prendidas entre 100 y 300 ◦C. Los recubrimientos obtenidos son homoge´neos
en el gran a´rea de la funda de planchado y su apariencia visual es atracti-
va ya que presentan colores que var´ıan entre negros oscuros y grises con el
potencial de polarizacio´n. Estos colores fueron valorados positivamente por
el departamento de marketing de CEGASA desde el punto de vista de la
viabilidad este´tica comercial de las muestras. Los resultados de las caracteri-
x Resumen
zaciones demuestran que se han obtenido recubrimientos con mayor dureza
(comprendidas entre 4 y 8 GPa) y mejor coeficiente de deslizamiento (0.25)
que los de los sustratos de acero inoxidable de CEGASA. Por lo tanto, la
aplicacio´n de recubrimientos de CrC sobre planchas comerciales es viable
desde el punto de vista funcional como el este´tico.
En el u´ltimo cap´ıtulo se describe el proceso de depo´sito mediante mag-
netro´n sputtering rf y se muestra la caracterizacio´n estructural, meca´nica
y tribolo´gica de recubrimientos de 10B4C como material conversor para la
deteccio´n de neutrones. Los espesores requeridos por el IMB-CNM para la
correcta aplicacio´n del recubrimiento como detector de neutrones son eleva-
dos (mayor o igual a 3 µm) y suponen una dificultad adicional en el proceso
de depo´sito ya que este tipo de recubrimientos presentan sistema´ticamen-
te un elevado estre´s compresivo y generalmente la adhesio´n de la capa se
ve comprometida a medida que se aumenta dicho espesor. Los espesores
obtenidos son de 2.7 µm y gracias a la capa de adhesio´n crecida con un gra-
diente de composicio´n de N2, estas capas tienen un bajo estre´s compresivo
(menor que 1 GPa). Sus excelentes caracter´ısticas meca´nicas (26 ± 1 GPa
de dureza) y tribolo´gicas (coeficiente de friccio´n de 0.25 ± 0.02 y desgaste
comparable con recubrimientos de DLC, 4.6·10−16 m3/Nm) proporcionan
un valor an˜adido adicional como proteccio´n meca´nica al detector. Adema´s,
estos detectores se han probado en salas de radioterapia de hospitales y
muestran una buena deteccio´n de los neutrones te´rmicos.
En resumen, los resultados de esta tesis dan respuesta a los objetivos
marcados por las empresas dentro del proyecto CENIT ARTDECO y a las
necesidades concretas planteadas por el IMB-CNM.
Abstract
This thesis is focused in the development of novel coatings deposited
by PVD techniques with specific functional properties designed to obtain
the desired competitiveness of the coated products in the global market.
With this aim in mind, we have investigated the morphologic and crystalli-
ne structure of the PVD coatings based on the following materials: ZrCN,
AlTiSiN, AlCrSiN, CrC y 10B4C. We have also characterised its tribological,
mechanical and functional properties paying special attention to the proper-
ties which are important for the specific applications of the novel coatings.
Throughout this thesis, we have collaborated with a number of spanish
companies which are at the forefront of I+D and surface technologies, such
as TESA, CEGASA and Metal Estalki which together with our research
group, were part of the CENIT ARTDECO project. Furthermore, we have
also worked together with the Institut de Microelectro`nica de Barcelona of
the Centre Nacional de Microelectro´nica.
The deposition techniques used to obtain the functional coatings we-
re cathodic arc deposition and magnetron sputtering radio frequency. Both
techniques are the most commonly used in industrial coaters, due to the
high quality of the obtained coatings and its low production costs.
This thesis is divided in two parts. The first one is a brief introduction
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to the state of the art of PVD coatings for industrial applications and the
various deposition and characterisation techniques employed by both the
companies involved and our research group. The second part of this thesis
shows the results obtained from the deposits and the physical and functional
characterisation of the materials listed above taking into account its specific
applications. This second part at the same time can be divided into four
clearly differentiated blocks corresponding to solutions proposed in different
collaborations: Coatings with decorative applications, coatings for cutting
tools, coatings for sliding surfaces, and coatings for neutron detection.
In the first chapter of the results section, corresponding to coatings with
decorative applications, we study the influence of the bias voltage of the
substrate in ZrCN coatings deposited by cathodic arc on nickel-plated and
chrome-plated brass samples from TESA. To this end, we analysed the
change in chemical composition, crystalline structure, morphological sur-
face, stress, mechanical properties and colour of the coatings as a function
of the aforementioned bias. The quality of this coatings were compared with
those previously commercialised by the company and we concluded that var-
ying the bias voltage of the substrate is an effective solution to change the
colour of the ZrCN coatings, obtaining a wide range of golds, without dete-
riorating its mechanical properties (the coatings maintain its high hardness
25 ± 2 GPa) and without increasing the stress of the coating.
In the second block, we show the results obtained in the study of AlTi-
SiN and AlCrSiN coatings optimised for their use on cutting tools. The goal
is to know in detail the crystalline structure of this quaternary compounds
and studying their evolution when their are subjected to high annealing
temperatures, similar to the ones they will reach during high speed machi-
ning processes. Furthermore, in this chapter we studied the variation of the
mechanical properties and the stress as a function of the annealing tempera-
ture. The results demonstrate that the coatings have a modulated variation
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in composition giving raise to a nanostructuring by layers of the coating.
We also observed a high thermic stability of the coatings, since a phase se-
gregation of TiN or CrN and AlN is not observed even when this coatings
are annealed at temperatures of 950 oC. This coatings have hardnesses over
30 GPa even after being subject to thermic treatments. Moreover, increa-
sing the temperature improves the stress of the layers of the coatings, this
being a symptom of the quality of the coatings. For all these reasons, we can
conclude that the studied AlTiSiN and AlCrSiN coatings are appropriate
to be used in cutting tools because they will preserve their good qualities
in extreme real conditions.
In the third block we show functional results obtained from the study
of CrC coatings on iron soleplate samples from CEGASA. As in the chap-
ter devoted to ZrCN coatings, the coatings were deposited by cathodic arc
varying the bias voltage of the substrate. Throughout the chapter we inves-
tigate from the functional point of view, the influence of such bias voltage
in the mechanical and tribological properties of these coatings as well as
how their properties change when the samples are subject to temperatures
between 100 and 300 oC. The obtained coatings are homogeneous in the
big area of the iron soleplate and its visual appearance is attractive because
it presents colours that vary in the range of deep blacks and greys with
the bias voltage. This colours were positively valuated by the department
of marketing of CEGASA from the point of view of aesthetic commercial
viability of the coloured samples. The results of the characterisations de-
monstrate that we have obtained coatings with higher hardness (between 8
and 4 GPa) and better sliding coefficient (0.25) than the original stainless
steel CEGASA substrates. For this reason, the use of CrC coatings on iron
soleplates is viable both from a functional point of view as well as aesthetic.
In the last chapter we describe the deposit process using magnetron
sputtering rf and the structural, mechanical and tribological characterisa-
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tion of the 10B4C coatings as a converter material for neutron detection.
The thicknesses required by IMB-CNM for the correct application of the
coatings as a neutron detector are high (bigger or equal to 3 µm) and this
involves an additional difficulty in the deposition process since this kind of
coatings present a systematically elevated compressive stress and generally
the adhesion of the layer is compromised with increasing thickness. The ob-
tained thicknesses are of 2.7 µm and thanks to the buffer layer being build
with a composition gradient of N2, this layers have a low compressive stress
(lower than 1 GPa). The excellent mechanical (hardness of 26 ± 1 GPa)
and tribological (friction coefficient of 0.25 ± 0.02 and comparable wear
to DLC coatings, 4.6·10−16 m3/Nm) properties provide an added value as
a mechanical protection for the detector. Furthermore, this detectors have
been tested in radiotherapy rooms in hospitals and show a good detection
of thermal neutrons.
To summarise, the results of this thesis provide answers to the goals
established by the companies within the CENIT ARTDECO project and
the specific needs raised by IMB-CNM.
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Cap´ıtulo 1
Introduccio´n y objetivos
A lo largo de este cap´ıtulo se presenta una breve introduccio´n del esta-
do del arte de los recubrimientos en capa fina para aplicaciones avanzadas
describiendo brevemente las te´cnicas ma´s habituales y los materiales emplea-
dos. A continuacio´n, ya que la mayor parte de esta tesis esta´ enmarca en el
proyecto CENIT ARTDECO, en este cap´ıtulo se describen los objetivos del
proyecto y sus principales participantes. Tambie´n se explica el origen de la
colaboracio´n con el IMB-CNM y nuestra implicacio´n dentro de su proyecto.
Por u´ltimo se presenta de manera resumida los objetivos y la motivacio´n de
esta tesis.
1.1. Estado del arte de los recubrimientos PVD
en la industria
La capa externa de un determinado producto es la responsable, en gran
medida, de su comportamiento y apariencia. Es por eso que en los u´ltimos
an˜os, los recubrimientos con aplicaciones avanzadas esta´n irrumpiendo con
fuerza en el mercado [1,2]. Las empresas se han dado cuenta de que situar-
se a la vanguardia en la ciencia y tecnolog´ıa de superficies es importante,
sobre todo en tiempo de crisis, ya que es la manera ma´s efectiva de ganar a
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la competencia ofreciendo alta calidad en tus productos a precios razonables.
La tecnolog´ıa de superficies comprende un gran nu´mero de te´cnicas [3,4]:
me´todos qu´ımicos o electroqu´ımicos, inmersio´n en caliente, sol-gel, deposi-
cio´n en fase vapor, implantacio´n io´nica, la´ser... De todas estas te´cnicas, los
procesos electroqu´ımicos son los que quiza´s esta´n ma´s implantados en la
industria y cubren el mayor rango de aplicaciones, sobre todo las de reduc-
cio´n de la corrosio´n y las decorativas, pero estos procesos son altamente
contaminantes e incluso peligrosos para la salud [5,6]. Afortunadamente las
empresas empiezan a tomar consciencia de estos problemas y muestran in-
tere´s por reemplazar estos procesos con te´cnicas de fase vapor. Quiza´s es
por eso que las te´cnicas que han tenido ma´s auge en los u´ltimos an˜os son
las basadas en fase vapor.
Estas te´cnicas se pueden clasificar en dos grandes grupos, los depo´sitos
en qu´ımicos fase vapor (Chemical Vapour Depostiton, CVD) y los depo´sitos
f´ısicos en fase vapor (Physical Vapor Deposition, PVD). En ambos casos
la utilizacio´n de la tecnolog´ıa de alto o ultra alto vac´ıo es necesario para
evitar la contaminacio´n e interaccio´n de las part´ıculas del aire con el vapor.
Las te´cnicas CVD y PVD se basan en la formacio´n de vapor de un material
deseado y su posterior condensacio´n sobre la superficie de un sustrato. En
los procesos CVD se parte de un material en estado gaseoso y mediante una
reaccio´n qu´ımica se consigue sintetizar el producto deseado. Sin embargo en
los proceso de PVD el material ya esta´ en estado so´lido y para convertir-
lo en vapor hay que calentarlo hasta evaporarlo o bien bombardearlo con
part´ıculas energe´ticas [3]. Habitualmente, el material se hace reaccionar en
una atmo´sfera reactiva (N2, O2, C2H2, CH4) para obtener compuestos como
los nitruros, o´xidos o carburos.
Adema´s de ser te´cnicas medioambientalmente limpias, las te´cnicas CVD
y PVD permiten conseguir recubrimientos a bajo coste y con propiedades
mejoradas respecto a procesos electrol´ıticos, dotando a los productos que
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las incorporan de importantes ventajas competitivas en el mercado. Por
ejemplo, desde la irrupcio´n de los recubrimientos de PVD, la industria del
mecanizado ha dado un gran salto de calidad [7,8]. Las herramientas, como
las brocas, fresas y cuchillas, recubiertas por una capa PVD han aumen-
tado su vida u´til. Adema´s, gracias a los recubrimientos, las herramientas
pueden trabajar a mayor velocidad y el desgaste que se produce en ellas
es menor. En una l´ınea de produccio´n esto se traduce innumerables en be-
neficios: los tiempos de produccio´n son menores y por lo tanto se fabrican
mayor numero de piezas en menor tiempo, las piezas se sustituyen con me-
nor frecuencia por lo cual hay un ahorro en repuestos y adema´s se gana
el tiempo de produccio´n que se pierde en cambiar las piezas, se eliminan o
reducen los l´ıquidos lubricantes reduciendo as´ı el nu´mero de contaminantes
y volvie´ndose a producir un ahorro econo´mico, etc.
En los u´ltimos an˜os, el reto de los recubrimientos duros se ha trasla-
dado tambie´n al a´mbito decorativo. Los recubrimientos PVD reu´nen todas
las caracter´ısticas para triunfar en este sector. Mejoran las cualidades del
material base y lo dotan de colores atractivos [9, 10]. Es por eso, que los
recubrimientos decorativos PVD esta´n presentes en muchas de las cosas que
nos rodean en nuestra vida cotidiana. Podemos encontrar recubrimientos
PVD en objetos tan variados como manillas y pomos de puertas, accesorios
de ban˜o, gafas, tijeras y cuchillos, relojes, joyas, embellecedores de coches,
mo´viles, accesorios de moda, deporte y decoracio´n y un largo etc.
El principal reto de la produccio´n industrial de recubrimientos decora-
tivos a gran escala es que el color sea reproducible y uniforme en toda la
muestra. Aparte de por su valor este´tico, un buen acabado, con un color
uniforme y bien definido en toda la muestra, suele ser sino´nimo de buena
calidad. Por eso, es necesario el dominio de las te´cnicas de depo´sito y el
conocimiento de la influencia que tienen los para´metros de depo´sito en los
recubrimientos.
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Figura 1.1: Fotograf´ıas de diversos objetos con recubiertos decorativos por PVD.
A continuacio´n se presentan las te´cnicas de PVD ma´s habituales en la
industria y las que se han utilizado a lo largo de esta tesis para la obtencio´n
de recubrimientos para aplicaciones avanzadas.
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1.1.1. Te´cnicas habituales de PVD en la industria
La tecnolog´ıa PVD comprende un amplio nu´mero de te´cnicas: evapo-
racio´n te´rmica, evaporacio´n por haz de electrones, pulverizacio´n cato´dica
o sputtering, arco cato´dico y la´ser pulsado. Entre estas, las te´cnicas ma´s
habituales de PVD en la industria son el sputtering y el arco cato´dico. A
continuacio´n se presentan brevemente las ventajas e inconvenientes de am-
bas te´cnicas.
1.1.1.1. Sputtering
Desde el punto de vista tecnolo´gico, el sputtering es una de las te´cnicas
de depo´sito ma´s completas y por eso se ha abierto paso en el mundo indus-
trial. Por su disen˜o y caracter´ısticas permite depositar casi cualquier tipo
de material, incluidos los que poseen alto punto de fusio´n (refractarios), y
sintetizar materiales que no se pueden conseguir por otras te´cnicas adema´s
de conservar la composicio´n y la estequiometr´ıa de las aleaciones y com-
puestos [4, 11]. Otro aspecto importante es que con esta te´cnica se pueden
realizar depo´sitos a baja temperatura y controlar la velocidad de depo´si-
to. La principal desventaja que presenta esta te´cnica es que los ritmos de
depo´sito no son muy elevados, lo que incrementa el conste del producto fi-
nal. Pero mejoras en la te´cnica, como la aplicacio´n de un campo magne´tico,
hacen que estos ritmos crezcan y se reduzca el tiempo de depo´sito.
1.1.1.2. Arco cato´dico
El arco cato´dico es una de las te´cnicas ma´s empleadas en el a´mbito
industrial ya que permite recubrir grandes a´reas con espesores elevados en
un tiempo mı´nimo, (posee ritmos de depo´sito de decenas de micras por
hora) [4]. Otra de las ventajas de los recubrimientos depositados por arco
cato´dico es que el plasma de la atmo´sfera esta´ altamente ionizado y los iones
llegan al sustrato con energ´ıas elevadas (de 20 a 100 eV) [3]. Como resultado,
los compuestos alcanzan mejor su estequiometr´ıa y las capas son ma´s densas
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y esta´n mejor adheridas que con otras te´cnicas. La principal desventaja de
los depo´sitos por arco cato´dico es la presencia de “micropart´ıculas”, que
disminuyen la calidad del recubrimiento, pero se pueden disminuir mediante
filtros que las eliminan sin disminuir dra´sticamente el ritmo de depo´sito [12].
1.1.2. Recubrimientos duros
Para muchas de las aplicaciones, los fabricantes requieren que los recu-
brimientos soporten condiciones extremas de trabajo (altas temperaturas,
condiciones extremas de humedad, fuertes tensiones...) que tengan coeficien-
tes de rozamientos muy bajos y baja tasa de desgaste aumentando de esta
manera la vida u´til de estos. Para cubrir todas estas necesidades existen un
gran nu´mero de materiales, compuestos y aleaciones para depositar en capa
fina [1]. Sus propiedades, tanto estructurales como meca´nicas y tribolo´gicas
presentan una gran dependencia de la te´cnica de depo´sito as´ı como de los
para´metros utilizados. A lo largo de esta tesis, solo se han depositado ma-
teriales que esta´n dentro de los clasificados como “recubrimientos duros”.
En este grupo se encuentran principalmente los nitruros, carburos y carbo-
nitruros y se caracterizan por presentar excelentes propiedades de dureza,
resistencia a la corrosio´n y/o desgaste.
A pesar de sus buenas cualidades, hay recubrimientos con mejores pres-
taciones que otros en funcio´n de su aplicacio´n. En particular, los carburos
como el CrC y el B4C los podemos encontrar en aplicaciones meca´nicas,
cuyo objetivo es dotar al material de alta resistencia al desgaste y dismi-
nuir el coeficiente de friccio´n entre superficies [13–15]. Las herramientas de
corte deben presentar alta estabilidad qu´ımica a temperaturas altas, dure-
za y resistencia al desgaste. En este caso, los recubrimientos que mejores
propiedades presentan son los nitruros como el TiN y sus compuestos ter-
narios y cuaternarios como pueden ser el AlTiN y el AlTiSiN [16,17]. Para
la reduccio´n de la corrosio´n de los piezas expuestas al exterior o en am-
bientes corrosivos, generalmente se emplean recubrimientos de materiales
con afinidad con el ox´ıgeno (Al, Cr y Zr) ya que proporcionan una capa de
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pasivacio´n en la superficie e impiden que la corrosio´n vaya al interior del
material [18, 19]. En cuanto a aplicaciones decorativas se refiere, se puede
obtener una gran variedad de colores empleando diferentes recubrimientos.
El TiN y el ZrN poseen tonos dorados [10,20,21] (que adema´s var´ıan funcio´n
su estequiometr´ıa ampliando de esta manera la gama de colores) y el CrC
y el CrN proporcionan colores en la escala de grises con acabados ma´s o
menos meta´licos.
Las propiedades de todos estos materiales se presentan con ma´s detalles
en sus correspondientes cap´ıtulos, junto con su aplicacio´n concreta, me´todo
y condiciones de depo´sito.
1.2. Proyecto Cenit ARTDECO
En 2007 nacio´ ARTDECO, acro´nimo de Avances en Recubrimientos
Tecnolo´gicos para aplicaciones DECOrativas, uno de los diecise´is proyec-
tos merecedor del apoyo del programa Consorcios Estrate´gicos Nacionales
de Investigacio´n Tecnolo´gica (CENIT). Enfocado hacia el desarrollo de pro-
cesos que permitan acabados de mayor calidad y nuevas funcionalidades,
el proyecto ARTDECO genero´ nuevos conocimientos de gran utilidad para
la creacio´n de nuevos productos, procesos o servicios y para la integracio´n
de tecnolog´ıas de intere´s estrate´gico. La implantacio´n de estas tecnolog´ıas
ten´ıa como objetivo que las empresas involucradas en el proyecto se situasen
a la vanguardia en te´cnicas avanzadas de tratamiento superficial frente a la
competencia exterior.
El objetivo principal de ARTDECO era desarrollar nuevos procesos que
permitieran la obtencio´n de recubrimientos decorativo-funcionales innovado-
res, competitivos y medioambientalmente limpios, empleando las ma´s mo-
dernas te´cnicas de tratamiento y caracterizacio´n superficial. Para ello, el
proyecto ARTDECO se dividio´ en 14 paquetes de trabajo: procesos de PVD
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sobre sustratos cera´micos, recubrimientos decorativos por PVD de metales
y aleaciones, procesos PVD para pol´ımeros, procesos CVD, procesos de tra-
tamiento por plasma, procesos sol-gel sobre sustratos varios, decoracio´n y
funcionalizacio´n de superficies por la´ser, investigacio´n sobre recubrimientos
obtenidos por v´ıa electroqu´ımica y funcionalizacio´n f´ısica, qu´ımica, biolo´gica
y meca´nica de recubrimientos.
Figura 1.2: Logotipo del proyecto CENITARTDECO
El proyecto ARTDECO fue desarrollado por 14 empresas, diferentes
entre ellas, pero con un denominador comu´n: su alto grado de desarrollo en
el empleo de te´cnicas de tratamiento superficial, Tabla 1.1. Para garantizar el
e´xito de este proyecto de alto riesgo tecnolo´gico, las empresas participantes
cuentan con el apoyo de 12 centros de investigacio´n (Centros tecnolo´gicos y
Universidades), Tabla 1.2.
Nuestro grupo de investigacio´n, Capas Finas e Ingenier´ıa de superficies
de la Universidad de Barcelona (CFIS-UB), fue el responsable tecnolo´gico
l´ıder de la actividad A.II. “Recubrimientos decorativos por PVD de metales
y aleaciones”. Nuestro objetivo principal fue el desarrollo de nuevos pro-
cesos de PVD que permitieran la obtencio´n de recubrimientos decorativos
sobre metales y aleaciones meta´licas con el propo´sito de mejorar los proce-
sos ya que ya exist´ıan y ampliar el campo de aplicacio´n a nuevos materiales
y nuevos sectores. Dentro de los objetivos se inclu´ıan tanto la investigacio´n
del proceso de obtencio´n del vac´ıo como de los diferentes procesos PVD pro-
piamente dichos, como las caracterizaciones de los recubrimientos necesarias
para retroalimentar el proyecto y con el fin de conseguir la reproducibili-
dad de los procesos a gran escala, aumentar la gama de colores disponible,
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Tabla 1.1: Empresas participantes en el proyecto ARTDECO
Empresa Sector
TORRECID Cera´mica : Fabricante de fritas, esmaltes y colores cera´micos
ARIN˜O Vidrio: Procesado, templado y coloreado de vidrio.
AVS Ingenier´ıa
CEGASA Electrodome´sticos: Disen˜o y fabricacio´n de PAE
DEARTE Decorativo: Recubrimientos galva´nicos
IMPLASER Sen˜alizacio´n: Adhesivos especiales
INDO O´ptico: Gafas, lentes y monturas
IRURENA Decorativo: Lacados y pinturas
MAIER S. COOP. Pla´stico: Inyeccio´n de componentes para automocio´n
METALESTALKI Tratamentista: Recubrimientos por PVD
TEBISA Construccio´n: Grifer´ıa
TESA Construccio´n: Cerraduras y manillas
TM COMAS Tratamentistas: Proyeccio´n Te´rmica
TTC Tratamentistas: Recubrimientos por PVD y CVD
Tabla 1.2: Centros tecnolo´gicos y universidades participantes en el proyecto ART-
DECO
Centros Localizacio´n Especializacio´n
AIN Pamplona Ingenier´ıa de superficies, PVD, tribolog´ıa y ana´lisis
CENIM-CSIC Madrid Materiales meta´licos, corrosio´n
CIDITEC San Sebastia´n Electroqu´ımica, recubrimientos galva´nicos y anodizanos
CPT-UB Barcelona Proyeccio´n te´rmica
CFIS-UB Barcelona Recubrimientos delgados, PVD, tribolog´ıa
ICMA-CFIS Zaragoza Tratamientos por la´ser, recubrimientos CVD
ICMM-CSIC Madrid Ana´lisis y caracterizacio´n superficial, capas delgadas
ICMS-CSIC Sevilla Recubrimientos CVD, ana´lisis de superficies
ICV-CSIC Madrid Materiales cera´micos, vidrio, procesos sol-gel
MTC Ajangiz Inyeccio´n de pol´ımeros
TEKNIKER Eibar Recubrimientos por PVD, tribolog´ıa
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acabados de mayor calidad este´tica y una mayor productividad.
1.2.1. Integrantes de la actividad A.II de ARTDECO
Todos los participantes del proyecto se han enumerado en la Tabla 1.1,
aunque a lo largo de esta tesis solo se ha trabajado personalmente con
TESA [22], Metal Estalki [23] y CEGASA [24]. Por eso, a continuacio´n se
describen brevemente su historia, productos, instalaciones y los objetivos
que se hab´ıan marcado dentro del proyecto.
1.2.1.1. TESA
TESA es el acro´nimo de Talleres Escoriaza S.A. Nacio´ en 1941 y se
afinco´ en Iru´n, especializa´ndose en la fabricacio´n de herraje y cerraduras. En
los an˜os 80 dio el salto a los sistemas de seguridad y cerraduras electro´nicas
ofreciendo sus soluciones a hoteles. Recientemente, en 2001, entro´ dentro
del grupo sueco ASSA ABLOY, los cuales en febrero de 2013 aparecieron
en el puesto 78 en la lista Forbes, por delante de Apple, en la lista de las
compan˜´ıas ma´s innovadoras.
Hoy en d´ıa, TESA es el principal fabricante y proveedor espan˜ol de solu-
ciones de cierre y tecnolog´ıa de control de accesos para los mercados residen-
cial e institucional. Dispone de un amplio cata´logo de productos en el que
podemos encontrar cerraduras de seguridad, puertas acorazadas, pomos y
manillas, cilindros y amaestramientos, dispositivos de salidas de emergencia,
soluciones de control de acceso, candados y productos de embalaje visual.
TESA invierte anualmente ma´s de 3 millones de euros y cuenta con un
equipo de 30 profesionales en su departamento de I+D. En sus instalaciones,
consta con su propio equipo de depo´sito de arco cato´dico, descrito Cap´ıtulo
2, adema´s de aparatos que simulan situaciones reales de uso. Antes de su
participacio´n en ARTDECO, TESA ya estaba a la vanguardia de los re-
cubrimientos y utilizaba la tecnolog´ıa PVD para ofrecer en sus productos
acabados de alta calidad.
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Figura 1.3: Logotipo de la empresa TESA [22]
El objetivo de TESA dentro de la actividad A.II del proyecto ARTDECO
es obtencio´n de recubrimientos de PVD uniformes y bien adheridos sobre sus
manillas y escudos de puertas con diferentes acabados. Estos recubrimientos
deben ser resistentes a la corrosio´n, duros y presentar buena resistencia al
rayado. Por u´ltimo, aunque no menos importante, los recubrimientos deben
ser visualmente atractivos.
1.2.1.2. Metal Estalki
Metal Estalki es una empresa dedicada al mundo de los recubrimientos.
Se fundo´ en abril del 2001 en Derio, Vizcaya, con el objetivo de cubrir la
demanda recubrimientos por parte de fabricantes de herramientas, automo-
cio´n, aerona´utica y de microcomponentes.
Los productos que ofrece al mercado son recubrimientos de PVD por arco
cato´dico. Fundamentalmente son recubrimientos cera´micos de alta dureza
como los nitruros TiN, CrN y AlTiN y carbonitruros como el TiCN y el
TiAlCN.
En sus instalaciones cuenta con un amplio conjunto de ca´maras de
depo´sito de PVD por arco cato´dico con diferentes taman˜os, capaces de dar
respuesta a las necesidades espec´ıficas del cliente, y con pequen˜as ca´maras
para realizar nuevos recubrimientos experimentales. Tambie´n tiene un labo-
ratorio con equipos de caracterizacio´n que les permite realizar alguna de las
labores de investigacio´n. Recientemente, han conseguido un hito histo´rico
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disen˜ando un recubrimiento para la Agencia Espacial Europea con excelente
rendimiento para proteger la sonda espacial de la misio´n Solar Orbiter.
Figura 1.4: Logotipo de la empresa Metal Estalki [23]
La participacio´n de Metal Estalki en el proyecto ARTDECO tiene como
objetivo el desarrollo y caracterizacio´n de una nueva l´ınea de recubrimientos
PVD que tengan aplicaciones avanzadas. Nuevos materiales, utilizando com-
puestos ternarios o cuaternarios con estructuras multicapas o nanocompo-
sites que ofrezcan cada vez mejores prestaciones y satisfazcan las exigencias
del mercado ma´s especializado.
1.2.1.3. CEGASA
CEGASA es una empresa que posiblemente es conocida por la mayor´ıa
de los consumidores solo por sus pilas. Aunque sus productos se extienden
a diferentes campos: pilas de gran consumo (alcalinas, salinas, boto´n...) e
industriales, la´mparas, linternas, sen˜alizacio´n para la seguridad vial, amplia
gama de electrodome´sticos el hogar englobados en 5 grandes familias (co-
cina, hogar, calor, ventilacio´n y cuidado personal), productos del hogar y
herramienta ele´ctrica.
Su sede central se encuentra en Vitoria y cuenta con distribuidoras a lo
largo de toda Espan˜a. En 1934 empezo´ su actividad como fabricante de pilas
y desde entonces ha ido creciendo . En el 2001, incorpora la marca SOLAC,
que es la marca con la que comercializa el pequen˜o aparato electrodome´stico.
CEGASA posee en sus propias instalaciones un departamento de I+D
equipado con una oficina de disen˜o gra´fico, laboratorios con captadores
de temperatura, sondas de presio´n, caudal´ımetros, espectro´metros, ca´ma-
ra semi-anecoica... adema´s de una cocina en la que realizan ensayos de los
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aparatos en situaciones reales de uso y vida u´til as´ı como zonas para ensayos
dina´micos de simulacio´n de planchado o esta´ticos en los cuales se comprue-
ba la generacio´n de cal. Todas estas instalaciones estuvieron a disposicio´n
de los integrantes del proyecto ARTDECO, para realizar caracterizaciones
y/o comparar resultados.
Figura 1.5: Logotipo de la empresa CEGASA [24]
El objetivo de CEGASA dentro de la actividad A.II del proyecto ART-
DECO es la obtencio´n de nuevos materiales para depositarlos sobre fundas
de planchado, buscando un mejor deslizamiento de estas y una mayor re-
sistencia al rayado. Si adema´s estos recubrimientos proporcionan una apa-
riencia visual atractiva, an˜adiendo color a dichas suelas, mejor.
1.3. Colaboracio´n IMB-CNM
Adema´s de los recubrimientos y las caracterizaciones realizadas dentro
del proyecto ARTDECO, a lo largo de esta tesis se ha trabajado en colabo-
racio´n con el grupo de Radiation Detectors del Instituto de Microeletro´nica
de Barcelona del Centro Nacional de Microelectro´nica (IMB-CNM). El gru-
po Radiation Detectors esta´ trabajando en el desarrollo de nuevos sensores
de neutrones basados en diodos semiconductores ultradelgados. Estos dio-
dos necesitan una capa conversora de 10Boro para que los dispositivos sean
capaces de detectar los campos de neutrones. Despue´s de varios intentos
de depo´sitos de 10Boro sobre los diodos por diferentes me´todos de depo´sito
con resultados poco satisfactorios, el IMB-CNM se puso en contacto con
nuestro grupo para sugerirnos una colaboracio´n. Nuestro trabajo ha sido el
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de obtener unos recubrimientos de 10B4C mediante magnetro´n sputtering rf
sobre obleas de silicio de 4 pulgadas de dia´metro con los diodos de silicio
ultradelgados ya integrados (proporcionadas por ellos). Estos recubrimien-
tos deben ser uniformes y estar bien adheridos adema´s de poseer espesores
elevados de 3 µm aproximadamente.
1.4. Motivacio´n del trabajo y objetivos
Los recubrimientos que se han depositado y caracterizado en esta tesis
se hicieron siguiendo las pautas y criterios que marcaban las empresas que
integraban el proyecto CENIT ARTDECO y como respuesta a una pro-
blema´tica concreta plateada por el IMB-CNM. Por lo tanto, los objetivos
son muy espec´ıficos y funcionales y esta´n motivados por las necesidades
reales de cada empresa o centro tecnolo´gico las cuales se han presentado en
los apartados anteriores.
Los objetivos de esta tesis son:
Estudio de la influencia del potencial de polarizacio´n del sustrato en
la composicio´n qu´ımica, estructura cristalina, morfolog´ıa superficial,
estre´s, propiedades meca´nicas y color de los recubrimientos de ZrCN
depositados por arco cato´dico sobre escudos y manillas de puertas.
Obtencio´n de nuevos recubrimientos decorativos mediante el depo´sito
por arco cato´dico de recubrimientos de CrC sobre acero inoxidable de
fundas de planchado, buscando una mejora funcional en las propieda-
des meca´nicas y tribolo´gicas de estas.
Caracterizacio´n de la estructura cristalina, propiedades meca´nicas y
estre´s de nuevos compuestos cuaternarios con estructuras complejas,
AlTiSiN y AlCrSiN, adema´s del estudio de su evolucio´n cuando son
sometidos a temperaturas de recocido similares a las que alcanzara´n
en procesos de maquinado de alta velocidad.
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Depo´sito y caracterizacio´n de recubrimientos de 10B4C mediante mag-
netro´n sputtering rf con un espesores elevados y bajo estre´s sobre dio-
dos de silicio disen˜ados para funcionar como detectores de neutrones.
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Cap´ıtulo 2
Te´cnicas de depo´sito y
tratamientos post-depo´sito
En este cap´ıtulo se describen las te´cnicas de depo´sito y los equipos utili-
zados para producir los recubrimientos estudiados a lo largo de esta tesis. En
el primer apartado se resume la teor´ıa que hay detra´s de las dos te´cnicas uti-
lizadas para nuestros recubrimientos por PVD: el magnetro´n sputtering por
radio frecuencia y la evaporacio´n por arco cato´dico. En el segundo apartado
se describen los diferentes sistemas de depo´sito de capas que se han utiliza-
do en esta tesis, empezando por los disponibles en nuestro grupo de Capas
Finas e Ingenier´ıa de Superficies y acabando con una breve descripcio´n de
los equipos industriales de Metal Estalki y de TESA. Por u´ltimo se describe
el tratamiento te´rmico al cual son sometidas algunas de las muestras de esta
tesis.
2.1. Te´cnicas de depo´sito
Como se ha explicado en el cap´ıtulo 1, las te´cnicas de PVD ma´s utilizadas
en la industria de los recubrimientos duros son el sputtering y la evaporacio´n
por arco cato´dico. Todas las muestras de esta tesis se han depositado por
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una de estas dos te´cnicas, ya sea en nuestros propios laboratorios o en las
instalaciones de las industrias que participaban en el proyecto y que ya
dispon´ıan de sus propios equipos de depo´sito. Por eso, a continuacio´n se
describen brevemente ambas te´cnicas.
2.1.1. Magnetro´n sputtering por rf
La te´cnica del sputtering consiste en arrancar a´tomos de un material,
impactando iones altamente energe´ticos de un gas inerte [25]. Los iones,
habitualmente de Ar+ debido a que su elevada masa aumenta la efectividad
del proceso, se generan en una descarga ele´ctrica (plasma) que se produce
entre el ca´todo (blanco) y el a´nodo (sustrato y paredes de la ca´mara). Estos
iones, se ven acelerados hacia el ca´todo bombardeando dicha superficie. Es
decir, los iones, transfieren su energ´ıa y momento a los a´tomos de la su-
perficie del blanco, dando lugar la eyeccio´n de algunos de los a´tomos del
blanco y a electrones secundarios que son acelerados hacia el plasma. Los
electrones secundarios, una vez en el plasma, colisionan con los a´tomos de
Ar, produciendo as´ı nuevos iones de Ar+ que vuelven a ser acelerados hacia
el blanco. Cuando se alcanza este proceso de ionizacio´n en cascada se dice
que la descarga es ‘automantenida’. Por otro lado, los a´tomos arrancados
del blanco viajan hasta el sustrato donde se depositan con mayor o menor
eficiencia dependiendo de los para´metros de depo´sito (temperatura y natu-
raleza del sustrato, tipos de materiales y de gases empleados, potencial de
polarizacio´n...) [26–28].
Si la tensio´n aplicada al proceso es de radiofrecuencia (rf), en vez de en
dc, tenemos el llamado sputtering por rf. Supone una mejora de la te´cnica
anterior, ya que permite generar y mantener el plasma en sistemas con blan-
cos no conductores, y por lo tanto, depositar materiales no conductores. Al
aplicar la radiofrecuencia (t´ıpicamente 13.56 MHz), se produce una polari-
zacio´n negativa del ca´todo debido a la mayor movilidad de los electrones
respecto a los iones, que acelera a estos hacia el ca´todo. Es decir, los iones se
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mantienen casi inmo´viles, mientras que los electrones son capaces de seguir
las oscilaciones del campo alcanzando masivamente el ca´todo. Los electrones
van llegando al ca´todo y generando un potencial negativo dc, el cual se suma
a las oscilaciones de radiofrecuencia. Tras varios ciclos de radiofrecuencia se
produce un efecto de autopolarizacio´n negativa en la superficie del blanco,
que es suficiente para provocar el sputtering de los a´tomos en la superficie
del ca´todo.
Figura 2.1: Esquema del plasma en el entorno de un ca´todo magnetro´n sputtering.
Otro avance importante en el sistema de sputtering, consiste en la su-
perposicio´n de un campo magne´tico perpendicular al campo ele´ctrico, de
manera que las l´ıneas del campo magne´tico se cierran sobre el ca´todo. Esta
mejora en la te´cnica se llama magnetro´n sputtering y el esquema del plasma
en el entorno del ca´todo magnetro´n se muestra en la Figura 2.1. Los elec-
trones secundarios se ven afectados por la presencia del campo magne´tico y
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siguen trayectorias helicoidales, incrementando la longitud de su recorrido
hacia el a´nodo, y obteniendo as´ı una mayor ionizacio´n del gas. Las princi-
pales consecuencias son: ritmos de depo´sito ma´s altos y la posibilidad de
trabajar a menores presiones adema´s del fa´cil depo´sito de cualquier mate-
rial, aleacio´n o compuesto, alta pureza de los depo´sitos, buena adhesio´n y
excelente uniformidad en los sustratos [11].
Por u´ltimo, an˜adir que se denomina sputtering reactivo a aquel en el
cual se introduce en la ca´mara un gas qu´ımicamente activo para se ionice y
reaccione con los a´tomos del vapor, formando un compuesto que se deposita
en el sustrato. Habitualmente se utiliza una mezcla de gas reactivo e inerte
(Ar/N2, Ar/O2, Ar/CH4. . . ) ya que los gases reactivos por si solos son menos
eficientes en el proceso de sputtering. Esta te´cnica es utilizada con frecuencia
para producir nitruros de metales de transicio´n y carburos [28,29].
2.1.2. Evaporacio´n por Arco Cato´dico
La evaporacio´n por arco cato´dico es otra te´cnica distinta del sputtering
que consiste en la fusio´n y posterior evaporacio´n de material de la superficie
de un blanco al aplicar una descarga en arco entre el ca´todo (blanco) y el
a´nodo (sustrato y paredes de la ca´mara), Figura 2.2. La descarga en arco
(descarga de bajo voltaje y alta corriente) se concentra en una pequen˜a
a´rea del ca´todo denominada ’spot’ donde se condensan intensidades de co-
rriente del orden de 1012 A/m2 y energ´ıas que rondan los 1013 W/m2 que
funden el material y lo evapora o sublima al vac´ıo de la ca´mara [12]. Estos
‘spots’ tienen un tiempo de residencia muy pequen˜o, 10−6-10−8 segundos
y se controla su movimiento en el blanco con un campo magne´tico de´bil
aplicado exteriormente. En el seno de la corriente que incide sobre el ’spot’
del ca´todo, la densidad electro´nica es muy elevada y el vapor el material del
ca´todo eyectado resulta casi totalmente ionizado. Por otra parte, el plasma
producido tambie´n se extiende por el reactor e ioniza parcialmente el gas
inerte (generalmente N2 y CH4).
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Figura 2.2: Esquema del proceso de fusio´n de un spot en el blanco del arco cato´di-
co, y la produccio´n de microgotas, iones meta´licos y a´tomos neutros
El plasma obtenido esta´ completamente ionizado, y a diferencia de los
a´tomos neutros obtenidos por sputtering, los iones pueden ser dirigidos y
acelerados o frenados hacia el sustrato con la adicio´n de campos ele´ctricos y
magne´ticos controlados. Este control de los iones, junto con la alta energ´ıa
con la que llegan los iones a la superficie (los iones salen disparados con velo-
cidades de 104 m/s y llegan con energ´ıas de entre 20 y 200 eV en funcio´n del
material del blanco), hacen de la evaporacio´n con arco cato´dico una te´cnica
de depo´sito con propiedades excepcionales como ritmos de depo´sito elevados,
capas densas y buenas propiedades meca´nicas de la capa depositada [30–32].
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Lamentablemente, el material evaporado no solo esta´ formado por a´to-
mos ionizados. Tambie´n se generan part´ıculas l´ıquidas con taman˜os com-
prendidos entre 0.1 y 10 µm, llamadas ‘microgotas’ o ‘micropart´ıculas’ ,
que comprometen la calidad del recubrimiento. La eliminacio´n de dichas
‘micropart´ıculas’, sin disminuir dra´sticamente el ritmo de depo´sito, es un
gran reto que ha generado mucha bibliograf´ıa y un grand´ısimo nu´mero de
filtros de con mayor o menor complejidad en su disen˜o. (Anders dedica ma´s
de 50 pa´ginas de su libro y casi 130 referencias a hablar sobre filtros de
‘micropart´ıculas’) [33].
2.2. Descripcio´n de los equipos experimentales
El trabajar en colaboracio´n con industrias y centros tecnolo´gicos ha he-
cho que las muestras de esta tesis se hayan depositado en equipos diferentes
el uno del otro. De ah´ı la razo´n que los equipos utilizados tengan su pro-
pio apartado en este trabajo. En primer lugar, se describen los equipos
de magnetro´n sputterin rf y el de arco cato´dico que disponemos en nues-
tro laboratorio. A continuacio´n se presentan dos equipos industriales, cuyo
principio ba´sico de funcionamiento no var´ıa con respecto a los nuestros. Por
eso, solo se detallan las pequen˜as diferencias que los hacen especiales.
2.2.1. Magnetro´n sputtering rf del grupo CFIS-UB
El esquema de la Figura 2.3 reproduce el dispositivo experimental del
magnetro´n sputtering por rf disponible en nuestro laboratorio. En la parte
derecha se encuentra el ca´todo magnetro´n circular de 3 pulgadas de dia´me-
tro, con su correspondiente blanco e imanes, conectado a una fuente de
radiofrecuencia y a un sistema de refrigeracio´n por agua. Frente a e´l, a una
distancia variable y aislado de tierra, se situ´a el portasustratos con un sis-
tema de autopolarizacio´n ele´ctrica controlada. En la parte de posterior del
portasustratos se ha colocado un sistema de calefaccio´n construido con una
la´mpara halo´gena de cuarzo con reflector IR. Entre el blanco y el sustrato
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hay un obturador movible para iniciar y detener el depo´sito de manera con-
trolada. Por u´ltimo, el sistema de entrada de gases consta de unos conductos
de entrada de gases y sus correspondientes controladores de flujo ma´sico.
Figura 2.3: Esquema del equipo experimental de magnetro´n sputtering rf dispo-
nible en nuestro laboratorio.
Los detalles de este equipo y su conexio´n con el sistema de vac´ıo se
pueden encontrar en la tesis del Dr. Romero [34].
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2.2.2. Arco cato´dico del grupo CFIS-UB
El equipo de Arco Cato´dico que disponemos en nuestro grupo se mues-
tra en la Figura 2.4. Se trata de un equipo disen˜ado y hecho a medida por
nuestro propio grupo, el cual se ha ido modificando y mejorando en funcio´n
de las necesidades de cada proyecto. Ba´sicamente, consta de una ca´mara
cil´ındrica de acero inoxidable de 50 cm de dia´metro por 50 cm de altura,
que actu´a de a´nodo, con un ca´todo de 6 cm de dia´metro donde se emplaza el
blanco del material a depositar. El resto de elementos que hay en la ca´mara
son: un portasustratos que permite ser polarizado en dc, una la´mpara cale-
factora con resistencias de nicrom cercana al portasustratos, un obturador
para controlar el inicio y final del proceso de depo´sito y un filtro magne´ti-
co lineal. El equipo descrito de manera completa en la tesis de Dr. Yate [35].
Figura 2.4: Fotograf´ıa del equipo de evaporacio´n por arco cato´dico del grupo
CFIS donde se aprecia la ca´mara de depo´sito (dcha) as´ı como los
diferentes medidores y controladores de vac´ıo (izq).
2.2 Descripcio´n de los equipos experimentales 25
Figura 2.5: Esquema de las l´ıneas de campo y valores del campo magne´tico en
funcio´n de la distancia radial y axial de dos configuraciones magne´ti-
cas diferentes H-H y L-L [36].
La principal caracter´ıstica de este equipo de Arco Cato´dico y que lo
diferencia del resto, es el filtro magne´tico lineal que incorpora, el cual tam-
bie´n ha sido disen˜ado y caracterizado por el grupo [37]. Dicho filtro, no solo
cumple la funcio´n de eliminar un gran nu´mero de macropart´ıculas mante-
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niendo un ritmo de depo´sito relativamente elevado (entre 0.3 y 2.3 µm/h),
sino que adema´s, jugando con la variacio´n de la configuracio´n magne´tica del
ca´todo y del propio filtro, se puede controlar cantidad de iones que llegan al
sustrato, obteniendo de esta manera una gran diversidad de recubrimientos
con estructuras que var´ıan desde las de tipo amorfo a cristalino, pasando
por los tan deseados nanocompuestos, Figura 2.5 [36].
2.2.3. Arco Cato´dico de Metal Estalki
El equipo industrial utilizado por Metal Estalki S.L. es un PLATIT
pi80 [38]. En la Figura 2.6, se puede observar un esquema del equipo. Po-
see dos ca´todos giratorios colocados en la puerta de la ca´mara (Tecnolog´ıa
LARC R©) con blancos cil´ındricos de 40 cm de altura que suelen ser de cro-
mo, titanio, aluminio y/o aluminio-silicio segu´n tipo de recubrimiento que
se quiera depositar. Los ca´todos poseen dos obturadores: uno en forma de
tubo que envuelve los blancos (tube shutter R©), y otro magne´tico (virtual
shutter R©) que trabajan juntos para mejorar la calidad de las capas deposi-
tadas ya que consiguen una limpieza io´nica perfecta del blanco y la disminu-
cio´n de las macropart´ıculas depositadas en los sustratos, Figura 2.6. El tube
shutter R© se mantiene cerrado, para proteger los sustratos del polvo remi-
niscente de anteriores procesos y el virtual shutter R© se enciende, dirigiendo
el campo magne´tico hacia el interior de la puerta de la ca´mara. De esta
manera, los blancos se limpian antes del nuevo proceso de depo´sito. Cuan-
do empieza el depo´sito de las capas, se abre el tube shutter R© y se cierra el
virtual shutter R©, dirigiendo el campo magne´tico del arco hacia los sustratos.
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La posicio´n asime´trica de los ca´todos en la puerta facilita la carga y
descarga del carrusel rotatorio de los sustratos. Adema´s, la configuracio´n de
la ca´mara permite que, a lo largo del recorrido de los sustratos por las in-
mediaciones de los blancos, se produzca una variacio´n en la composicio´n del
recubrimiento. De tal manera que se obtiene una fraccio´n rica en la compo-
sicio´n del blanco 1, mezcla ma´xima entre ambos materiales y fraccio´n rica
en el contenido del blanco 2. Eso ocurre a cada rotacio´n de los sustratos
a una velocidad de 8-10 RPM, en funcio´n del proceso, dando lugar a una
nanoestructuracio´n por capas del recubrimiento.
Figura 2.6: Esquema del equipo de arco cato´dico PLATIT pi80 disponible en las
instalaciones de Metal Estalki.
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2.2.4. Arco Cato´dico de TESA
El equipo de Arco Cato´dico que dispone TESA en sus instalaciones fue
fabricado a medida por el centro tecnolo´gico Tekniker, Figura 2.7. La ca´ma-
ra, consta de cuatro ca´todos rectangulares planos repartidos sime´tricamente
en las paredes de esta con unas dimensiones de 140 x 12 cm2. En el centro
de la ca´mara, esta´ situado un carrusel giratorio donde se cuelgan los sus-
tratos, los cuales a su vez giran sobre s´ı mismos. De esta forma, se produce
un movimiento planetario de dichos sustratos que garantiza la uniformidad
del recubrimiento en toda la superficie de las muestras.
Figura 2.7: Fotos del equipo de arco cato´dico de TESA. a) Aspecto exterior del
equipo. b) Imagen de la ca´mara de depo´sito abierta donde se puede
apreciar la distribucio´n de los blancos en las paredes internas de la
ca´mara y el carrusel de muestras giratorio.
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2.3. Tratamientos Post-Depo´sito
2.3.1. Recocido de muestras
Algunas de las muestras obtenidas fueron sometidas a un tratamiento
te´rmico de recocido a altas temperaturas despue´s de ser depositadas, con
el objetivo de observar como variaban, con la temperatura, sus propiedades
meca´nicas y tribolo´gicas, as´ı como su estructura cristalina. Dichas tempe-
raturas, pretenden simular las condiciones reales de trabajo en a las cuales
se vera´n sometidas las muestras. El tratamiento te´rmico de las muestras
se realizo´ en un horno cera´mico, por el cual circulaba un flujo continuo de
Forming gas (8 % de H2 y 92 % de N2) para evitar la posible oxidacio´n de
la superficie de la muestra en el proceso. La temperatura se regula a trave´s
de un controlador de temperatura unido a un termopar Nı´quel/Cromo co-
locado en el interior del horno. Este horno permite alcanzar temperaturas
de hasta 1000 oC. Los para´metros de temperatura y tiempo de recocido han
sido diferentes para cada conjunto de muestras.
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Cap´ıtulo 3
Te´cnicas de caracterizacio´n
A lo largo de esta tesis se han llevado a cabo un gran nu´mero de te´cni-
cas de caracterizacio´n que describen la superficie, morfolog´ıa, estructura, las
propiedades meca´nicas y tribolo´gicas adema´s de las del color de los recubri-
mientos en capa fina. En este cap´ıtulo se describen, en te´rminos generales,
dichas te´cnicas y los equipos utilizados para ello.
3.1. Caracterizacio´n superficial
3.1.1. Perfilometr´ıa
Los espesores de los recubrimientos se han medido mediante perfilo-
metr´ıa meca´nica. El equipo utilizado es un DEKTAK 3030, Veeco con un
palpador con punta de diamante de 25 µm de dia´metro y una resolucio´n en
altura del orden de un nano´metro.
La te´cnica es sencilla, ra´pida y no destructiva. Consiste en la medida
de la altura de un escalo´n, intencionalmente producido en la capa durante
su depo´sito. Para ello el perfilo´metro registra el desplazamiento vertical del
palpador mientras realiza un barrido horizontal manteniendo constante una
32 Te´cnicas de caracterizacio´n
pequen˜a fuerza del diamante sobre la muestra. El equipo, registra de manera
continua el perfil de las alturas del recorrido del palpador sobre la muestra.
Dentro de este perfil se mide la altura del escalo´n.
3.1.2. Microscop´ıa o´ptica y confocal
La microscop´ıa o´ptica es una de las te´cnicas ma´s elementales de carac-
terizacio´n de un material. El ana´lisis visual de la superficie de los recubri-
mientos puede ayudar a determinar, de manera cualitativa, la calidad de
estos y en una primera aproximacio´n su morfolog´ıa.
El microscopio o´ptico es un equipo que permite obtener detalles de un
objeto que a simple vista somos incapaces de distinguir. Para ello, se ilu-
mina la muestra con radiacio´n visible y mediante el uso de varias lentes
convergentes se ampl´ıa su imagen. En el microscopio metalogra´fico la ilu-
minacio´n se realiza sobre la muestra y la imagen es la de la luz reflejada
en la superficie. El poder resolutivo de los microscopios o´pticos esta´ limita-
do a unas pocas de´cimas de micra, por el feno´meno de la difraccio´n de la luz.
La microscop´ıa confocal es una variacio´n de la microscop´ıa o´ptica que
permite obtener ima´genes con ma´s resolucio´n. En este caso, vez de iluminar
la totalidad de la muestra, se limita fuertemente la profundidad de campo
del sistema formador de la imagen (mediante un sistema de diafragmas) de
esta manera se obtiene la imagen n´ıtida u´nicamente de los puntos y detalles
del plano enfocado. Mediante un barrido vertical secuencial se obtienen y
registran entre 20 y 100 ima´genes de planos enfocados. La composicio´n de
barridos da lugar a la imagen.
La rugosidad superficial de las muestras se evaluo´ con un microscopio
confocal Sensofar Plµ 2300 disponible en nuestro laboratorio. El equipo
ilumina las muestras con una fuente de luz azul LED y posee varias lentes
objetivo con un factor de magnificacio´n de 20x y 150x.
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3.1.3. Microscop´ıa de fuerzas ato´micas, (AFM)
La microscop´ıa de fuerzas ato´micas (Atomic Force Microscopy, AFM)
consiste en la caracterizacio´n, con resolucio´n nanome´trica, de una superficie
mediante el barrido con un palpador muy pequen˜o con punta de radio entre
los 10 y 50 nm. Cuando la punta se mueve cerca de la superficie, las fuer-
zas ato´micas de corto alcance aparecen atrayendo la punta y por lo tanto
produciendo una deflexio´n en el cantile´ver que la sujeta. Para cuantificar
la deflexio´n, se hace incidir un haz la´ser focalizado en la parte superior del
cantile´ver el cual es reflejado a un fotodiodo previamente calibrado, Figura
3.1.
Figura 3.1: Esquema del funcionamiento del AFM.
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El equipo disponible en nuestros laboratorios es un EX-70 de Park Sys-
tems. Las caracter´ısticas principales que diferencian este AFM de otros es
el uso de dos piezoele´ctricos independientes para controlar el movimiento
de la muestra, uno situado en el plano (X e Y) y otro en altura (Z) en vez
de uno para las tres direcciones. Adema´s este equipo es capaz de operar
en modo de no contacto. En el modo de no contacto, la punta no toca la
superficie de la muestra, prolongando la vida de esta. El cantile´ver oscila
con una frecuencia cercana a la frecuencia de resonancia y con una amplitud
de pocos nano´metros a una distancia contante de la superficie. Cuando se
produce un cambio en la superficie de la muestra, las fuerzas ato´micas que
interaccionan con la punta tambie´n cambian, aumentando o disminuyendo
la frecuencia de resonancia del cantile´ver. Este cambio en la frecuencia es
detectado y registrado por el equipo, el cual, intenta mantenerla constante,
separando o acercando la punta a la superficie.
3.2. Caracterizacio´n qu´ımica
3.2.1. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, (XPS)
La Espectroscop´ıa de fotoelectrones de rayos X, (X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) es una te´cnica que consiste en medir la energ´ıa cine´tica
de los electrones de los a´tomos de la superficie de una muestra que salen
eyectados de la superficie al ser bombardeada con un haz de fotones de rayos
X. Se trata de una de las te´cnicas de caracterizacio´n qu´ımica ma´s utilizadas
ya que no solo nos proporciona informacio´n de la composicio´n qu´ımica su-
perficial de la muestra sino que tambie´n nos puede dar informacio´n acerca
del estado qu´ımico de los enlaces de las especies [39].
La energ´ıa cine´tica del fotoelectro´n, Ec, viene dada por la ecuacio´n:
EB = hν − φ− Ec (3.1)
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donde hν es la energ´ıa del foto´n, φ es la funcio´n trabajo y EB la barrera de
energ´ıa potencial que el electro´n debe sobrepasar para escapar del material
(energ´ıa de enlace).
Se trata de una te´cnica de ana´lisis muy superficial, solo nos ofrece in-
formacio´n de los primeros 5-10 nm nano´metros de la superficie, ya que solo
los electrones ma´s superficiales son los que pueden salir eyectados. General-
mente, las muestras presentan contaminacio´n superficial que interfiere en los
resultados obtenidos. Por eso, los equipos de XPS suelen ir acompan˜ados de
equipos de bombardeo io´nico, que bombardean la superficie de la muestra
in-situ limpia´ndolo de contaminacio´n y permiten analizar posteriormente la
muestra. Esta te´cnica tambie´n permite obtener la composicio´n de la mues-
tra en profundidad mediante un bombardeo io´nico prolongado.
Los espectros de XPS se obtuvieron en un espectro´metro SPECS Sage
HR 100 con una fuente de rayos X no monocroma´tica (radiacio´n Kα del
Magnesio a una energ´ıa de 1253.6 eV y 250 W de potencia y calibrada usan-
do la l´ınea 3d5/2 de Ag con anchura a media altura de 1.1 eV) disponible
en el centro Centro de Investigacio´n Cooperativa en biomaterials (CIC bio-
maGUNE) de San Sebastia´n. Todas las medidas se realizaron en ultra alto
vac´ıo con presiones alrededor de los 1·10−8 mbar.
3.2.2. Espectroscop´ıa por dispersio´n de energ´ıas de rayos X,
(EDS)
La espectroscop´ıa de energ´ıa de dispersio´n de rayos X (Energy Disper-
sive X-ray Spectrometry, EDS) es una te´cnica de caracterizacio´n qu´ımica
composicional de la superficie. Es mucho ma´s ra´pida que el XPS, pero menos
precisa.
En este caso, un haz de electrones focalizado impacta contra la super-
ficie de la muestra eyectando un electro´n de las capas internas del a´tomo.
Este electro´n deja un hueco en su nivel de procedencia y es ocupado por
otro electro´n de las capas superiores del mismo a´tomo. Al pasar a un estado
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energe´tico menor, se libera un foto´n cuya energ´ıa se encuentra en el rango
de los rayos X. Esta energ´ıa emitida es diferente para cada nu´mero ato´mico,
por lo tanto, permite determinar la composicio´n elemental de la muestra pe-
ro no contiene informacio´n de los enlaces. La composicio´n qu´ımica elemental
obtenida en EDS corresponde al microvolumen de la muestra inundado por
los electrones del haz incidente del microscopio, esto depende de su energ´ıa
pero generalmente es de 1x1x2 µm3.
El espectro´metro EDS esta´ intergrado en el microscopio de barrido
electro´nico Hitachi S-4100FE de los CCiT de la UB.
3.2.3. Espectroscopia de masa de iones secundarios, (SIMS)
La Espectroscop´ıa de Masas de Iones Secundarios (Secondary Ion Mass
Spectrometry, SIMS) es una te´cnica de caracterizacio´n de materiales en
la cual se estudia la composicio´n qu´ımica de la superficie de los recubri-
mientos [40]. Para ello, se bombardea dicha superficie con un haz de iones
primarios, generalmente ox´ıgeno o argo´n, acelerados a energ´ıas de entre 0.5
y 20 keV, y se colectan los iones secundarios eyectados de la superficie del
material como consecuencia del bombardeo io´nico, Figura. 3.2. La masa de
los iones secundarios eyectados se analizan con un espectro´metro de masas,
determina´ndose as´ı la composicio´n de elementos, iso´topos o mole´culas de la
superficie de la muestra [41].
Al bombardear la superficie de la muestra con un haz intenso de iones,
la muestra va perdiendo capas ato´micas y el haz va profundizando en el
material. Si se registran los datos del espectro´metro de masas en funcio´n
del tiempo se obtiene el perfil de composicio´n de la muestra en profundidad.
A esta variante de la te´cnica se le llama SIMS dina´mico.
La principal desventaja de esta te´cnica es que se trata de un ana´lisis
cualitativo, debido a la dificultad de modelizar de manera fiable el ritmo de
eyeccio´n de los iones secundarios, sobre todo debido a los llamados efectos
de matriz [42]. No obstante, se trata de una te´cnica altamente sensible, la
3.2 Caracterizacio´n qu´ımica 37
cual detecta la mayor´ıa de los elementos de la tabla perio´dica (incluidos los
ma´s ligeros) y puede detectar concentraciones ato´micas de pocas partes por
millo´n.
Figura 3.2: Esquema del proceso de colisio´n es cascada en la muestra al ser bom-
bardeada con un haz de iones.
El equipo con el que se realizaron los ana´lisis por SIMS de nuestras
muestras es un espectro´metro Atomika A-DIDA 3000-30 disponible en los
CCiT de la Universidad de Barcelona. Las muestras de esta tesis se bom-
bardearon con O2+ o Ar+. La energ´ıa io´nica fue del orden de los 10 keV y
siempre se trabajo´ en ultra alto vac´ıo (10−7 Pa) para evitar la dispersio´n de
los iones (tanto los primarios incidentes como los secundarios eyectados). El
a´ngulo de incidencia del haz de iones primarios fue de 2o.
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3.2.4. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fou-
rier, (FTIR)
La espectroscopia de infrarrojo es una te´cnica de caracterizacio´n de gran
utilidad para el estudio de los enlaces qu´ımicos presentes en los materiales.
Es ra´pida y no destructiva. Se basa en el ana´lisis de las vibraciones de las
mole´culas del material al incidir radiacio´n infrarroja con diferentes frecuen-
cias sobre este.
Los espectros presentan las bandas de absorcio´n que se producen en
el rango del infrarrojo medio (generalmente entre los 4000 y 400 cm−1).
La interaccio´n entre la radiacio´n electromagne´tica y una mole´cula produce
una vibracio´n por interaccio´n dipolar. Cuando la frecuencia de la radiacio´n
infrarroja es la misma que la frecuencia vibracional del enlace, se produce
la absorcio´n de la radiacio´n [41]. Esta absorcio´n es caracter´ıstica de cada
enlace del material.
La pieza clave de los espectro´metros de FTIR, es el interfero´metro de
Michelson que llevan incorporado que permite medir el espectro de manera
simulta´nea para todas las longitudes de onda en el infrarrojo.
Las medidas de FTIR se realizaron en un espectro´metro Thermo SCIEN-
TIFIC NICOLET iN10 MX disponible en los CCiT de la UB en modo de
transmisio´n o reflexio´n en funcio´n de la muestra.
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3.3. Caracterizacio´n estructural
3.3.1. Difraccio´n de rayos X, (XRD)
La difraccio´n de rayos X (X Ray Diffraction, XRD) es el me´todo ma´s
utilizado para analizar la estructura cristalina de los materiales. Se trata de
una te´cnica no destructiva y adema´s no requiere preparacio´n de la muestra.
La muestra se ilumina con una radiacio´n X monocroma´tica de longitud de
onda conocida y se analiza la intensidad difractada en funcio´n del a´ngulo
formado por la radiacio´n incidente y la reflejada. La intensidad difracta-
da depende del tipo de material y de la densidad ato´mica en los planos
cristalinos, mientras que el a´ngulo de difraccio´n viene dado por la ley de
Bragg:
nxλ = 2dhkl sin θ (3.2)
donde λ es la longitud de onda de la radiacio´n, dhkl es la distancia entre
planos ato´micos del material, nx es el orden de difraccio´n y θ es el a´ngulo
de difraccio´n.
Figura 3.3: Esquema de la difraccio´n de rayos X en una estructura cristalina, con
la configuracio´n θ − 2θ.
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La configuracio´n Bragg-Brentano θ-2θ, Figura 3.3, es la ma´s comu´n en
los laboratorios. En esta configuracio´n, la relacio´n entre el a´ngulo de difrac-
cio´n θ (a´ngulo entre el haz incidente y la muestra) y el a´ngulo difractado
2θ (a´ngulo entre el haz incidente y el detector) se mantiene constante a lo
largo de todo el ana´lisis. Aunque solo se observan los planos cristalinos pa-
ralelos a la superficie de la muestra, el difractograma resultante nos permite
evaluar el tipo de estructura cristalina de esta, comparando la posicio´n, 2θ,
de los picos del difractrograma resultante con los de los patrones del In-
ternational Centre for Diffraction Data (ICDD) y calcular la texturizacio´n,
Tchkl, de la muestra comparando las intensidades integradas resultantes los
picos experimentales Ihkl, con la intensidad correspondiente a de la misma
estructura cristalina orientada de manera aleatoria Ir,hkl registrada tambie´n
en los patrones del ICDD [43].
Tchkl =
Ihkl
Ir,hkl
1
n
∑ Ihkl
Ir,hkl
(3.3)
donde n el nu´mero de picos reflectados.
De la ecuacio´n 3.3 se deduce que el plano con orientacio´n preferencial
paralela a la superficie de la muestra es aquel cuyo ı´ndice Tchkl sea mayor
a 1.
Adema´s del mismo difractograma, con la fo´rmula de Scherrer [44], se
puede estimar el taman˜o promedio de grano cristalino en la direccio´n per-
pendicular a los planos difractados, D :
D =
Kλ
FWHM cos θ
(3.4)
siendo K una constante que depende de la forma del cristal (t´ıpicamente
0.9) [45], λ la longitud de onda incidente, FWHM la anchura a media altura
de los picos difractados (Full Width at Half Maximum) y θ su posicio´n .
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Otra configuracio´n de difraccio´n de rayos X ampliamente utilizada en
el ana´lisis de capas finas es la difraccio´n de rayos x por incidencia rasante
(Grazing Incidence XRD, GIXRD), Figura 3.4.
Figura 3.4: Esquema de la difraccio´n de rayos X en una estructura cristalina con
la configuracio´n GIXRD, para dos cristales orientados con diferente
a´ngulo ψi.
Como su nombre indica, en esta configuracio´n el haz incide en la muestra
con un a´ngulo rasante (entre 0.5 y 1 grados) que se mantiene fijo a lo largo
del experimento, mientras el detector realiza barridos en el a´ngulo θ. En
este caso, la difraccio´n tiene lugar si se cumple la siguiente ecuacio´n:
ψi = θi − γ (3.5)
donde γ es el a´ngulo de incidencia del haz con la superficie de la muestra,
θi el a´ngulo de difraccio´n y ψi el a´ngulo que forman la familia de planos
cristalinos y la superficie de la muestra.
En esta configuracio´n, el haz incidente no penetra con tanta profundi-
dad en la muestra, como lo hace en la configuracio´n Bragg-Brentano. Esto,
reduce o elimina la sen˜al del sustrato, facilitando la interpretacio´n de la
estructura cristalina de los recubrimientos muy delgados a ra´ız de los di-
fractogramas obtenidos. Sin embargo, de los datos obtenidos no se puede
42 Te´cnicas de caracterizacio´n
calcular la textura cristalina ni el taman˜o de grano.
Los difractogramas de GIXRD se han utilizado tambie´n para calcular
las tensiones residuales de la muestra (seccio´n 3.4.1.2).
Las medidas de XRD se realizaron con un difracto´metro PANanalytical
X’Pert PRO MPD con radiacio´n Kα1 del Cu. Para las medidas de GIXRD,
se utilizo´ un SIEMENS D-500 con o´ptica paralela y 1 grado de incidencia.
3.3.2. Microscop´ıa electro´nica de barrido, (SEM)
La microscop´ıa electro´nica de barrido (Scanning Electron Microscopy,
SEM) es una te´cnica de microscop´ıa, con mayor poder resolutivo que los
cla´sicos microscopios o´pticos. Este mayor poder resolutivo se alcanza ilu-
minando un punto de la muestra con un haz de electrones acelerados a
decenas de kV, en vez de utilizar luz blanca. Por las leyes de la difraccio´n
estos electrones se pueden focalizar en un foco mucho ma´s pequen˜o.
Durante la interaccio´n de los electrones con la muestra se generan elec-
trones secundarios, electrones retrodispersados, electrones de Auger, rayos
X... que el detector del microscopio recoge en cada punto iluminado.
Los electrones secundarios, son electrones de baja energ´ıa (decenas de
eV) emitidos por los a´tomos constituyentes de la muestra cercanos a la
superficie. Estos electrones son los que se utilizan normalmente para la
formacio´n de la imagen. Los electrones retrodispersados son mucho ma´s
energe´ticos y provienen de las zonas ma´s profundas del material. Propor-
cionan informacio´n cualitativa sobre la composicio´n qu´ımica de la muestra
produciendo zonas ma´s brillantes en donde hay elementos con mayor nu´me-
ro ato´mico y zonas ma´s oscuras con elementos con menor nu´mero ato´mico.
Los rayos X, como se ha explicado en la seccio´n 3.2.2, revelan la composicio´n
qu´ımica del material de manera cualitativa y cuantitativa.
La imagen SEM se forma por barrido. El haz incidente se desplaza por
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el a´rea deseada de la muestra formando l´ıneas y el detector analiza los elec-
trones secundarios o los retrodispersados. La composicio´n de estos barridos
dan lugar a la imagen.
La preparacio´n de las muestras es relativamente fa´cil ya que la mayor´ıa
de los SEM so´lo requieren que estas sean conductoras. Las muestras deben
liberar los electrones que le llegan para no acumular una carga electrosta´tica
negativa en superficie que distorsiona la imagen. Si no lo son, se recubren
mediante te´cnicas de PVD sputtering con una capa fina de carbono o de oro.
Las ima´genes de SEM se tomaron en el microscopio JEOL 2010 FEG de
los CCiT de la UB.
3.3.3. Microscop´ıa electro´nica de transmisio´n, (TEM)
La microscop´ıa electro´nica de transmisio´n, (Transmission Electron Mi-
croscopy, TEM) funciona esencialmente como la SEM, pero la sen˜al que
se utiliza para formar la imagen es la de los electrones que atraviesan la
muestra.
La imagen obtenida puede ser de dos modos: modo imagen o modo
difraccio´n [46]. En el modo imagen, el haz de electrones que ha atravesado
la muestra han sufrido variaciones en su intensidad debido a las interacciones
inela´sticas producidas por defectos, bordes de grano, dislocaciones... Esta
configuracio´n se llama, configuracio´n de campo claro (Bright Field, BF). Si
mediante una apertura, solo los electrones dispersados forman la imagen,
tenemos la configuracio´n de campo oscuro (Dark Field, DF). En el modo
difraccio´n, se observa la imagen en el espacio rec´ıproco de los cristales de
la red producida por los electrones al atravesar una estructura con simetr´ıa
cristalina. La inversio´n de la imagen mediante transformada de Fourier,
permite observar planos cristalinos internos del material.
Para que los electrones sean capaces de atravesar la muestra, estos tienen
que ser altamente energe´ticos (la energ´ıa necesaria esta´ comprendida entre
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las centenas y millares de keV) y las muestras no pueden presentar espesores
mayores de los 100 nm. A diferencia del SEM, la preparacio´n de muestras
para el TEM requiere man˜a, destreza y paciencia y, sin duda alguna, es uno
de los aspectos ma´s importantes a la hora de obtener una imagen de buena
calidad. Generalmente, las muestras se cortan en trozos muy pequen˜os y son
pulidas a mano, adelgazandolas uniformemente. Por u´ltimo las muestras se
bombardean con un haz de iones hasta producir un pequen˜o cra´ter o playa
en la muestra. Si las muestras y/o sustratos son muy duros o bien se desea
estudiar una parte muy espec´ıfica de la muestra, se utilizan otras te´cnicas
de preparacio´n de estas como por ejemplo el FIB, Seccio´n 3.3.4.
Figura 3.5: Esquema los de funcionamiento de los diferentes modos y configura-
ciones de un equipo SEM, TEM o STEM
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La microscop´ıa de alta resolucio´n (High Resolution TEM, HRTEM) es
un modo de operacio´n del TEM, que permite obtener ima´genes con resolu-
cio´n de escala ato´mica. En este modo, las lentes electromagne´ticas del TEM
esta´n configuradas optimizando la visualizacio´n columnas ato´micas por la
difraccio´n-interferencia de la onda electro´nica que interfiere con si misma al
atravesar la muestra.
El STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) es una combi-
nacio´n del SEM y el TEM. La te´cnica consiste en detectar los electrones
transmitidos a trave´s de la muestra mientras se escanea. El STEM lleva
incorporado un modo imagen llamado HAADF (High Angle Annular Dark
Field). Al igual que en el modo DF la imagen se forma con los electrones
dispersados pero con un a´ngulo mayor. La figura 3.6 se observa un esquema
de todos los modos.
Las ima´genes se obtuvieron en el JEOL 2010 FEG, que trabaja a 200kV.
Esta´ equipado con una unidad de rastreo que le permite trabajar en modo
STEM, con detectores de BF-STEM y de HAADF-STEM. La resolucio´n
punto a punto es de 0.19 nm y la de energ´ıa es de 0.8 eV.
3.3.4. Haz de iones focalizados (FIB)
El haz de iones focalizados (Focused Ion Beam, FIB), es una te´cnica de
microscop´ıa parecida al SEM en la cual en vez de incidir un haz de electrones
sobre la muestra se incide un haz de iones focalizados. La interaccio´n del haz
de iones con la muestra es mucho mayor debido a que los iones, generalmente
de Ga+, son mucho ma´s pesados que los electrones. Por la misma razo´n, la
penetracio´n en la muestra del haz de iones es menor que la del haz de
electrones.
Si el haz de iones incide en la muestra con suficiente energ´ıa, dichos iones
pueden arrancar a´tomos de la muestra y producir dan˜os. Este inconveniente
a la hora de trabajar con el haz de iones como microscopio electro´nico se
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convierte en una ventaja si se quiere utilizar el FIB como herramienta de
micromecanizado. El haz del microscopio se puede focalizar con dia´metros
inferiores a los 10 nm para realizar secciones transversales en la muestra y
preparar muestras transparentes a los electrones, para la posterior realiza-
cio´n de TEM.
Para proteger la superficie de la muestra antes de realizar el microma-
quinado, se deposita in situ una fina capa de platino sobre el a´rea a realizar
la seccio´n.
El equipo utilizado es un FEI Strata DB 235, con can˜o´n de electrones
FEG (puede trabajar entre 0.5 y 30kV), el can˜o´n de iones es de Ga y trabaja
a 30kV en un rango de intensidades entre los 1 pA y 20 nA con un spot
mı´nimo de 6 nm de dia´metro. Esta´ equipado con un micromanipulador
Omniprobe Autoprobe 200.2 y un inyector de gas metalorga´nico, PtC9H16,
precursor para los depo´sitos de Pt.
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Figura 3.6: Ima´genes SEM de las diferentes etapas del proceso de preparacio´n de
una muestra de AlTiSiN sobre sustrato de WC/Co por FIB. a) Zona
de la muestra seleccionada para realizar el FIB. b-c) Ima´genes de las
etapas intermedias. d) Resultado final de la preparacio´n.
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3.4. Caracterizacio´n meca´nica y tribolo´gica
3.4.1. Tensiones residuales o estre´s residual
Las tensiones residuales, se definen como aquellas tensiones que perdu-
ran en el interior del material en ausencia de fuerzas externas. Tambie´n es
llamado estre´s residual. El estre´s es un para´metro importante en el campo
de la ingenier´ıa de los materiales y como no, tambie´n en el campo de las
capas finas. Su estudio y cuantificacio´n es necesario para garantizar la ca-
lidad de los recubrimientos ya que puede ser beneficioso o perjudicial para
su comportamiento en la aplicacio´n de estos. Es un para´metro que juega un
papel principal en la adhesio´n de las capas al sustrato, y por lo tanto, es
importante controlarlo, cuantificarlo y observar su evolucio´n.
Figura 3.7: Esquema de los tipos de tensiones residuales que suelen producirse en
los recubrimientos capas finas.
El estre´s en capas finas puede ser tensil o compresivo, Figura 3.7. Un
estre´s tensil en las muestras puede generar grietas o facilitar la propagacio´n
de estas, lo que se puede traducir en una disminucio´n de la dureza del mate-
rial. Por otro lado, un estre´s compresivo aunque en te´rminos moderados sea
beneficioso para evitar la propagacio´n de grietas, en exceso puede provocar
la delaminacio´n del recubrimiento.
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A lo largo de esta tesis, se han utilizado dos me´todos diferentes para
la determinacio´n del estre´s en capas finas: El primero por perfilometr´ıa
meca´nica y el segundo por GIXRD.
3.4.1.1. Perfilometr´ıa meca´nica
El me´todo ma´s sencillo para la determinacio´n del estre´s residual en re-
cubrimientos de capa fina es el de la perfilometr´ıa meca´nica. En este me´todo
se mide la variacio´n del radio de curvatura de un sustrato delgado antes de
ser recubierto R0 y despue´s de ello Rf (el estre´s residual del recubrimientos
ejerce tensiones sobre el sustrato y el conjunto sustrato-recubrimientos ad-
quiere una curvatura apreciable si el sustrato es lo suficientemente delgado).
Usando la ecuacio´n de Stoney 3.6 [47], podemos obtener el estre´s residual
del recubrimiento σr:
σr =
Et2s
6(1− ν)t
(
1
Rf
− 1
R0
)
(3.6)
donde E y ν son el mo´dulo de Young y el coeficiente de Poisson del sustrato,
y ts y t los espesores del sustrato y del recubrimiento respectivamente. El
valor de los radios de curvatura R0 y Rf se determinan a partir de los
valores experimentales obtenidos por de perfilometr´ıa meca´nica, Figura 3.8,
realizando un barrido de longitud 2a y midiendo la altura de curvatura b.
Dado que la altura de la curvatura,b, es much´ısimo ma´s pequen˜a que el
radio de curvatura R del sustrato se puede aproximar por:
Si b << R, R ∼= a
2
2b
(3.7)
Entonces la fo´rmula de Stoney aproximada queda segu´n esta ecuacio´n:
σr =
Et2s
3a2(1− ν)t(b0 − bf ) (3.8)
siendo b0 y bf las alturas de curvatura del sustrato antes y despue´s de de-
positar el recubrimiento respectivamente.
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Figura 3.8: Para´metros geome´tricos de la fo´rmula de Stoney, ejemplarizados para
un R0 positivo y un Rf < R0 correspondiente a un recubrimiento con
estre´s compresivo.
El equipo utilizado para estas medidas es el perfilo´metro DEKTAK 3030,
Veeco, presentado en la seccio´n 3.1.1.
Los sustratos deben ser delgados, pulidos y sus propiedades meca´nicas
deben ser bien conocidas. Las obleas de silicio son unas buenas candidatas
como sustratos, y en las muestras depositadas en nuestros laboratorios son
colocadas en la ca´mara de depo´sito, junto con los dema´s sustratos, en forma
de testigo para posteriores caracterizaciones del estre´s. Para el ca´lculo del
estre´s, los para´metros que se utilizaron del silicio son, E=130 GPa, ν =0.29
con un espesor de 285 µm y distancias de barrido 2a=5 mm.
Lamentablemente, por su fragilidad y delicadeza en la manipulacio´n,
los sustratos de silicio no suelen ser utilizados en los entornos industriales.
En su lugar, se recubren muestras de acero o carburo de tungsteno cobalto
(WC/Co) en las cuales es imposible medir el estre´s por perfilometr´ıa ba´si-
camente porque su espesor es tan elevado que no muestran una curvatura
caracterizable.
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3.4.1.2. Me´todos d-sin2 ψ y GIXRD
Cuando un recubrimiento esta´ sometido a un estre´s residual, su estruc-
tura cristalina se ve modificada. Fundamentalmente, podemos suponer que
todos los cristales del recubrimiento que esta´n sometidos a un estre´s de
cara´cter compresivo o tensil se dilatan o contraen respectivamente en el
sentido perpendicular a la superficie del recubrimiento. Esta deformacio´n
relativa del para´metro de red, se traduce en un cambio de posicio´n de los
picos del difractograma de difraccio´n de rayos X como se muestra en la Fi-
gura 3.9.
Figura 3.9: Esquema de la deformacio´n relativa del para´metro de red de una celda
al ser sometido a un estre´s tensil y compresivo y de su variacio´n en
la posicio´n θ de un difractograma de difraccio´n de rayos X.
La siguiente ecuacio´n describe la relacio´n entre la deformacio´n relativa
del para´metro de red, εhklφϕ , y el tensor del estre´s, σxy [48]:
εhklφϕ =
1
2
Shkl2 [(σ11 cos
2 φ+ σ21 sin 2φ+ σ22 sin
2 φ− σ33) sin2 ψ + σ33]
+
1
2
Shkl2 (σ13 cosφ+ σ23 sinφ) sin 2ψ + S
hkl
1 (σ11 + σ22 + σ33)
(3.9)
Si el estre´s del recubrimiento es biaxial (sime´trico rotativamente, σ11 =
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σ22 = σ) y tampoco hay estre´s de cizalladura (σ33 = 0), la ecuacio´n anterior
se puede reducir a:
εhklφϕ = (2S
hkl
1 +
1
2
Shkl2 sin
2 ψ)σ (3.10)
La deformacio´n relativa del para´metro de red esta´ definida como:
εhklφϕ =
aψ − a0
a0
(3.11)
Igualando la ecuacio´n 3.10 y la ecuacio´n 3.11 se obtiene la relacio´n lineal
entre el para´metro de red aψ y el sin
2 ψ:
aψ =
1
2
Shkl2 a0σ sin
2 ψ + a0(2S
hkl
1 σ + 1) (3.12)
Si al valor que acompan˜a a la pendiente le llamamos α y β al te´rmino
independiente:
aψ = α sin
2 ψ + β

α =
1
2
Shkl2 a0σ
β = a0(2S
hkl
1 σ + 1)
(3.13)
Sustituyendo en la ecuacio´n 3.13 las constantes ela´sticas cuasiisotro´picas
de los materiales por sus correspondientes relaciones macrosco´picas:
Shkl1 = −
ν
E
1
2
Shkl2 =
1 + ν
E
(3.14)
De esta manera, obtenemos que el estre´s, σ, y el para´metro de red del
material sin estresar, a0, en funcio´n de la pendiente, α, y el te´rmino inde-
pendiente, β, del ajuste son:
σ =
αE
β(1 + ν) + 2αν
a0 =
β(1 + ν) + 2αν
1 + ν
(3.15)
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El para´metro de red aψ se calcula a partir de la posicio´n θ de cada pico,
calculando previamente la distancia interplanar dexp con la ley de Bragg,
Ecuacio´n 3.2, y sustituyendo en la ecuacio´n del para´metro de red para la
celda correspondiente. Todas las muestras analizadas en esta tesis eran cel-
das cu´bicas, por lo cual:
1
dhklexp
=
h2 + k2 + l2
aψ
(3.16)
El me´todo del d − sin2 ψ es la alternativa convencional al me´todo de
la perfilometr´ıa meca´nica [Hauk, 1991]. Las medidas de XRD se realizan
con la geometr´ıa Bragg-Brentano (presentadas en la seccio´n 3.3.1) pero en
este caso registrando un u´nico pico seleccionado a a´ngulos de Bragg re-
lativamente altos (2θ > 70), para evitar la influencia del sustrato en los
picos del difractograma, y tomando varios espectros variando los valores del
a´ngulo ψ de inclinacio´n de la muestra con respecto a la normal, Figura 3.10.
Figura 3.10: Esquema de la geometr´ıa de difraccio´n del me´todo d− sin2 ψ, para
dos espectros con diferentes a´ngulos ψ de inclinacio´n de la muestra
con respecto a la normal.
La gra´fica del para´metro de red, aψ, en funcio´n del sin
2 ψ es una l´ınea de
cuya pendiente se puede determinar el estre´s del material, Ecuacio´n 3.15.
En la Figura 3.11, se muestra un ejemplo de la dependencia del para´metro
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de red, aψ con el a´ngulo ψ para el pico (311) de un recubrimiento de TiAlN
depositado sobre probetas de acero por arco cato´dico en la empresa Metal
Estalki y sometido a un tratamiento de recocido posterior al depo´sito de
600 oC. Se observa un comportamiento lineal con una pendiente de -0.075
A˚ para valores altos de ψ (poca penetracio´n en la capa), que corresponde a
un estre´s compresivo constante en el interior del recubrimiento. Para valores
pequen˜os de ψ, para los que la profundidad de penetracio´n de los rayos
X es mayor, se observa una desviacio´n del comportamiento lineal, que se
interpreta como una disminucio´n del estre´s en la zona pro´xima al sustrato
debida a la capa de adhesio´n de TiN que se deposito´ primero. Usando los
valores de la literatura para el AlTiN de E = 330 GPa, y ν= 0.2 [49], el
valor del estre´s deducido a partir de la Ecuacio´n 3.15 es de – 4.9 GPa.
Figura 3.11: Para´metro de red, aψ en funcio´n del sin
2 ψ de un recubrimiento de
AlTiN sometido a un tratamiento de recocido posterior al depo´sito
de 600 oC, obtenido con el me´todo d-sin2 ψ y el ajuste lineal corres-
pondiente en la zona ma´s superficial de la capa.
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Este me´todo presenta la ventaja de detectar posibles gradientes de estre´s
en el recubrimiento, pero presenta desventajas como el elevado nu´mero de
medidas XRD a realizar, y la posible presencia de anisotrop´ıa en las propie-
dades meca´nicas del material en la direccio´n cristalina del pico seleccionado
que hacen que los valores deducidos del estre´s puedan depender de dicho
pico.
Otro me´todo de evaluacio´n del estre´s residual ma´s sencillo que el d-sin2 ψ,
es el denominado GIXRD. A partir del difractograma GIXRD se puede eva-
luar fa´cilmente el estre´s de las muestras. Recordamos que el a´ngulo ψ es
el a´ngulo entre el vector de difraccio´n de los planos (hkl) y la normal a la
superficie que verifican la relacio´n ψ = θ−γ, donde θ es el a´ngulo de Bragg y
γ es el a´ngulo de incidencia que es constante y de pequen˜os valores (Figura
3.4). Al igual que en el me´todo anterior, el valor de aψ, se calcula a trave´s
de la ecuacio´n 3.2 y 3.16. El resultado del para´metro de red, aψ en funcio´n
del sin2 ψ del mismo recubrimiento de AlTiN sometido a un tratamiento de
recocido posterior al depo´sito de 600 oC, obtenido con el me´todo GIXRD
se muestra en la Figura 3.12.
El me´todo de GIXRD presenta un comportamiento que puede ajustarse
con una dependencia lineal con una pendiente de - 0.067 A˚. De nuevo, con
los mismos valores de E y ν para el AlTiN [49] y la Ecuacio´n 3.15 se obtiene
que el estre´s del recubrimiento es -3.7 GPa.
Aunque se trate de un me´todo menos preciso que el d − sin2 ψ, es un
me´todo mucho ma´s ra´pido que requiere menos medidas de XRD. En esta
geometr´ıa se analizan todos los picos detectables por el instrumento dentro
de un u´nico difractograma GIXRD, y la difraccio´n ocurre a una profundidad
de penetracio´n pra´cticamente constante (ya que el a´ngulo de incidencia γ
es constante).
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Figura 3.12: Para´metro de red, aψ en funcio´n del sin
2 ψ de un recubrimiento de
AlTiN sometido a un tratamiento de recocido posterior al depo´sito
de 600 oC, obtenido con el me´todo GIXRD.
La diferencia entre ambos valores se debe a limitaciones inherentes a
ambos me´todos. Por una parte el me´todo del sin2 ψ presenta una dispersio´n
muy baja, pero requerir´ıa emplear el valor de la constante ela´stica concreta
del plano seleccionado (E311 en nuestro caso) que no es bien conocida. Por
otra parte, el me´todo de GIXRD utiliza la informacio´n de todos los planos
cristalinos accesibles, pero presenta dispersio´n debido a anisotrop´ıas. Como
ambos me´todos esta´n sometidos a errores de ±10 %, hemos escogido el de
GIXRD para hacer el estudio sistema´tico de la evolucio´n del estre´s en nues-
tras muestras.
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3.4.2. Dureza y elasticidad, Nanoindentacio´n
La dureza, H, de un material es la resistencia que presenta a ser de-
formado permanentemente, ya sea por indentacio´n o por rayado. El intere´s
por la determinacio´n de la dureza de los materiales se remonta a 1822,
cuando Friderich Mohs, quiso clasificar la dureza relativa de los materiales
basa´ndose en el simple principio de que un material puede rayar a otro, pero
no al reve´s. Ese intere´s se extiende hasta nuestros d´ıas en la clasificacio´n
en geolog´ıa y sobre todo en la caracterizacio´n meca´nica de los materiales
industriales. Sin lugar a dudas, y despue´s de una buena adhesio´n del recu-
brimiento al sustrato, la dureza y elasticidad de los recubrimientos es uno
de los para´metros buscados por los recubridores en el mundo industrial ya
que de manera directa o indirecta garantiza la calidad de este.
La indentacio´n es un me´todo simple que consiste en el contacto de un
material con propiedades como la dureza y mo´dulo ela´stico desconocidas
frente a otro ma´s duro y cuyas propiedades ya conocemos. Para medir la
dureza en el volumen de un material, se utilizan los me´todos de indenta-
cio´n Rockwell, Brinell, Vickers o Knoop [50]. Todos estos me´todos miden la
dureza a profundidades relativamente grandes (mayor que la micra), por lo
cual para medir las durezas en capa fina se necesita una te´cnica que mida la
dureza de manera muy superficial. La nanoindentacio´n es una indentacio´n
cuya escala de penetracio´n esta´ en el rango de los nano´metros. A parte de
la escala de penetracio´n, el rasgo diferencial a otras te´cnicas de indentacio´n
es que la huella residual dejada en la muestra se mide mediante me´todos
indirectos [51]. El test de nanoindentacio´n es una te´cnica que usa el registro
continuo de la profundidad de penetracio´n de un indentador dentro de una
muestra por carga aplicada.
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3.4.2.1. Nanoindentadores
Para la medida de la dureza en capas finas, se ha tenido la suerte de
contar con dos equipos de nanoindentacio´n: un Nanotest 550 y un TI-950
Triboindenter. El primero, disponible en nuestro laboratorio es el Nanotest
550 fabricado por Micromaterials Ltd. El segundo, es el TI-950 Triboinden-
ter fabricado por Hysitron Corporation, y pertenece al grupo de Thin Films
Physics de la Universidad de Linko¨ping.
Ambos equipos constan de una plataforma de indentacio´n colocada sobre
una mesa antivibratoria para amortiguar las vibraciones y reducir el ruido
en las medidas. Adema´s, dichas plataformas se encuentran aisladas dentro
de unas cabinas que minimizan la entrada de ruido acu´stico, bloquean las
corrientes de aire y evitan derivas te´rmicas.
Plataforma de indentacio´n del Nanotest 550
La plataforma de indentacio´n del NanoTest 550 consta de dos pe´ndu-
los independientes para realizar las medidas nanome´tricas o microme´tricas,
Figura 3.13. La diferencia entre ellos esta´ en el rango de carga que puede
aplicar cada uno. El NanoTest opera entre cargas comprendidas entre 0 y
430 mN, es mucho ma´s sensible y preciso para profundidades pequen˜as, por
eso es el ma´s utilizado para caracterizar la dureza en capas finas. Sin embar-
go, en el caso del MicroTest, el rango de carga es de 0 a 20 N. Este pe´ndulo
se utiliza normalmente para pruebas de rayado “scratch test”.
Cada pe´ndulo posee un solenoide en la parte superior para generar la
fuerza de indentacio´n y un indentador horizontal (Berkovich o esfe´rico) en
la parte inferior. Frente al indentador se coloca la muestra que se quiere
caracterizar. La muestra se mueve hasta la posicio´n deseada gracias a tres
motores de precisio´n. Un microscopio nos permite observar con detalle la zo-
na seleccionada para realizar la indentacio´n, evitando as´ı zonas fracturadas
y defectuosas. Posteriormente, una vez realizada la indentacio´n, tambie´n
nos permitira´ analizar la huella de indentacio´n.
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Figura 3.13: Equipo de nanoindentacio´n, NanoTest 550 disponible en nuestro la-
boratorio de Capas Finas e Ingenier´ıa de Superficies. (a) Pe´ndu-
lo medidas nanome´tricas (NanoTest), (b) Pe´ndulo medidas mi-
crome´tricas (Micro Test), (c) Indentador Berkovich, (d) Indentador
co´nico o esfe´rico, (e) Motores de desplazamiento de la muestra, (f)
Portamuestras y muestra, (g) Microscopio o´ptico de posicionamien-
to.
Para registrar la profundidad de penetracio´n dentro de la muestra y
medir as´ı la dureza de los recubrimientos se aplica una fuerza normal apli-
cando una corriente ele´ctrica controlada a la bobina que esta´ situada en la
parte superior del pe´ndulo, Figura 3.14. La bobina se ve atra´ıda hacia el
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Figura 3.14: Esquema del equipo NanoTest. Principio de funcionamiento [52].
ima´n, y el pe´ndulo se balancea sobre un eje de friccio´n nula (dos la´minas
meta´licas flexionadas) por lo que el indentador que esta´ ubicado en la parte
inferior este se desplaza hacia la muestra. El desplazamiento del diamante
es medido mediante un condensador de placas paralelas, que esta´ situado
en la parte posterior del indentador. Cuando el diamante se mueve, la ca-
pacidad del condensador var´ıa al cambiar la distancia entre sus placas. Esta
variacio´n de capacidad es medida por un puente Wheatstone AC-1000 Hz
que previamente se ha calibrado. De esta manera, el software del equipo
puede traducir la variacio´n de la capacidad en profundidad de penetracio´n
y la corriente aplicada en carga aplicada proporciona´ndonos as´ı las curvas
de carga y descarga de la indentacio´n [53].
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Plataforma de indentacio´n del TI-950
La plataforma de indentacio´n TI-950 de Hysitron, Figura 3.15, esta´ cons-
truida sobre un marco so´lido de granito. Este marco soporta el microscopio
y el conjunto de indentacio´n del transductor y el indentador denominado
Triboscanner. El transductor, consiste en un pequen˜o condensador formado
por tres placas-electrodo. La placa central, esta´ situada entre dos placas
laterales fijas, formando dos condensadores mo´vil-flotante en serie. La capa-
cidad diferencial de ambos condensadores se mide mediante dos corrientes
AC desfasadas 180 grados entre si. Cuando la placa central esta´ situada
equidistante a las placas laterales, la tensio´n AC inducida sobre la placa
es nula, Figura 3.16. Cualquier desplazamiento, por pequen˜o que sea, de la
placa central flotante se traduce en una pequen˜a tensio´n AC, proporcional
al desplazamiento. El indentador esta adherido a la placa central, de manera
que sus desplazamientos se pueden medir con una sensibilidad muy elevada.
Figura 3.15: Equipo de nanoindentacio´n, TI-950 disponible en Thin Films Phy-
sics de la Universidad de Linko¨ping. (a) TriboScanner (b) Trans-
ductor (c) Indentador Berkovich o cubico (d) Ca´mara CCD, (e) Mi-
croscopio de alta resolucio´n (f) Portamuestras (g) Marco de granito.
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La fuerza de penetracio´n del indentador se genera mediante la aplicacio´n
de una diferencia de potencial DC entre la placa flotante y las placas fijas o
sea, una fuerza electrosta´tica, Figura 3.17. Para una diferencia de potencial
aplicada de 200 V (ma´xima) se consigue una fuerza de 10 mN. Esta es la
principal ”limitacio´n”de este equipo: la carga ma´xima que puede aplicar es
de tan solo 10 mN, lo que implica que obtendremos penetraciones de muy
pocos nano´metros, obteniendo solo la dureza de la capa y en muy pocos
casos la del sustrato.
Figura 3.16: Principio de funcionamiento del transductor en reposo.
Figura 3.17: Principio de funcionamiento del transductor con una carga aplicada.
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El TriboScanner tiene la gran ventaja de que tambie´n se puede utilizar
para tomar ima´genes in-situ de la superficie de la muestra escanea´ndola con
la propia punta del diamante del indentador empleando un controlador SPM
(Scanning Probe Microscopy) que permite generar la imagen de la superficie
de la muestra antes y despue´s de la indentacio´n. Estas ima´genes son muy
u´tiles para determinar donde indentar en la muestra, escogiendo la zona
adecuada y evitando hacerlo en zonas poco homoge´neas, craqueadas, con
micropart´ıculas. . . as´ı como observar con posterioridad los distintos tipos de
fallos que se han producido durante la indentacio´n as´ı como su taman˜o [54].
Figura 3.18: Imagen SPM de una muestra de ZnO antes (a,b) y despue´s (c,d)
de la indentacio´n. Las ima´genes (a) y (c) se tomaron en un a´rea de
15x15 µm2 mientras que la (b) y (d) son sus respectivas ampliaciones
de 2x2 µm2. El triangulo dibujado en la imagen (b) y (d) indica la
zona donde se indentara´ y la zona indentada respectivamente.
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En la Figura 3.18 se observa un ejemplo de las ima´genes obtenidas por
SPM con el indentador TI-950. Se trata de una muestra de ZnO sol-gel
depositada por la te´cnica de spin coating y recocida a una temperatura de
500 oC. Como se puede observar en la Figura 3.18(a), el recubrimiento forma
una especie de la´minas, parecidas a la mica que hacen que esta muestra sea
dif´ıcil de caracterizar debido a su falta de homogeneidad. Gracias al SPM del
indentador, se pudo elegir una zona lo suficientemente plana y homoge´nea
donde indentar (marcada con un tria´ngulo Figura 3.18(b)) y observar que
ocurrio´ en esa misma zona una vez efectuada la indentacio´n, Figura 3.18(c)
y (d).
3.4.2.2. Indentadores
La parte ma´s importante del sistema instrumental es la punta del inden-
tador. Se trata de un diamante tallado con una geometr´ıa concreta (Berko-
vich, Vickers, co´nica ...) en un soporte de titanio o acero para facilitar su
manipulacio´n y colocacio´n en el instrumento.
El indentador de geometr´ıa ma´s popular en los test de nanoindentacio´n
es el diamante de tres caras Berkovich, Figura 3.19. La razo´n de su e´xito
es que tres caras de un diamante siempre tendra´n un punto en comu´n en
el ve´rtice de la pira´mide, mientras que las cuatro caras de un diamante
con geometr´ıa Vickers dejan una pequen˜a arista en lugar del ve´rtice. Por lo
tanto, la punta de un diamante Berkovich siempre sera´ ma´s afilada que la
de un Vickers. El indentador con geometr´ıa Vickers se utiliza normalmente
para realizar medidas microme´tricas, en las que las dimensiones de la huella
son mayores.
El a´ngulo mitad de una cara del indentador Berkovich es aproxima-
damente 65.3 grados, Figura 3.19(b) y el radio de curvatura en el ve´rtice
deber´ıa ser inferior a 20 nm. Teo´ricamente su geometr´ıa no deber´ıa variar,
pero al indentar sobre materiales duros la punta sufre desgastes y si se hace
sobre materiales blandos, restos de estos pueden quedar adheridos al dia-
mante. Para indentaciones con cargas grandes, (entendiendo grandes como
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profundidades mayores que el radio de la punta) este pequen˜o redondeo
carece de importancia. El problema aparece al indentar capas muy finas,
extremadamente duras y con alta elasticidad, como por ejemplo el famoso
carbono tipo diamante (Diamond Like Carbon, DLC) [55].
Figura 3.19: (a) Fotograf´ıa tomada por SEM de la punta de un indentador tipo
Berkovich [56]. (b) Esquema de la punta de un indentador tipo Ber-
kovich con a´ngulo mitad 65.3o (medido desde el eje hasta la mitad
de una de las caras).
Un indentador esfe´rico ejercer´ıa una presio´n ma´xima en el punto de
contacto sobre la superficie de la muestra muy inferior a la ejercida por un
indentador con punta perfectamente piramidal. Los indentadores esfe´ricos
tienen dificultad en aplicar presiones locales que resulten ser superiores al
l´ımite ela´stico en los materiales duros y en este caso las curvas de carga y
descarga resultan casi superpuestas entre s´ı, porque, aun con la carga ma´xi-
ma, el material ensayado no ha superado su l´ımite ela´stico en ningu´n punto
y por tanto no tiene deformacio´n permanente (cuasi-ela´stica). Los indenta-
dores esfe´ricos se utilizan preferentemente cuando se pretende determinar
u´nicamente el mo´dulo ela´stico de un material. Como ya se ha dicho, los
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indentadores Berkovich reales presentan siempre una cierta forma esfe´rica
en su ve´rtice con radios reales del orden de 50 nm debido a la dificultad
del tallado y al desgaste por el uso. Esta parte esfe´rica produce unas curvas
de carga-descarga para las cargas muy pequen˜as t´ıpicas de una penetracio´n
cuasi-ela´stica e invalidan el tratamiento de Oliver y Pharr. En general la
punta esfe´rica de la pira´mide del indentador origina errores en los valores
de la dureza calculada, dando resultados de dureza mayores que los reales.
Es necesario tener en cuenta estos posibles errores cuando las penetraciones
analizadas son del orden de pocas decenas de nano´metros y esto ocurre a
menudo cuando pretendemos medir la dureza en recubrimientos duros de-
corativos muy delgados. Por eso, es necesaria una buena calibracio´n de la
forma exacta de la punta del diamante antes de empezar a realizar las me-
didas.
Para realizar dicha calibracio´n, se indenta sobre una muestra patro´n de
cuarzo fundido, abarcando el rango de penetraciones que ma´s se ajuste al
tipo de medidas que se llevara´n a cabo. Con los datos registrados por el
sistema, se determina la forma actual de la punta del diamante y el a´rea de
contacto para cada profundidad de penetracio´n y se hallan los coeficientes de
un polinomio de ajuste con ma´s o menos grados en funcio´n del la precisio´n
que sea necesaria en cada caso:
Ac = k1h
2
c + k2hc + k3h
1/2
c + +k4h
1/4
c + ... (3.17)
donde Ac es el a´rea de contacto, hc es la profundidad de contacto y kn son
constantes. Para un diamante tipo Berkovich perfecto, k1 es igual a 24.5
y el resto de constantes son cero. Si durante la calibracio´n con este tipo
de diamante, se obtienen valores de k1 alejados del valor 24.5 el diamante
esta´ despuntado y es necesario cambiar por otro nuevo.
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3.4.2.3. Ca´lculo de la dureza
El ca´lculo de la dureza esta´ basado en el me´todo que en 1992 presenta-
ron Oliver y Pharr [57]. El me´todo fue desarrollado para medir la dureza y
el mo´dulo ela´stico de un material, a partir de las curvas de carga frente a
profundidad de penetracio´n obtenidas durante el ciclo de carga y descarga,
Figura 3.20 y permite medir dichas caracter´ısticas meca´nicas sin necesidad
de evaluar la impresio´n residual de la indentacio´n (huella pla´stica).
En la Figura 3.20 se representa de forma esquema´tica un ciclo t´ıpico de
carga y descarga obtenido con un diamante Berkovich donde P es la carga
aplicada, h la profundidad relativa a la superficie sin deformar. Hay tres
cantidades importantes que se pueden medir directamente en las curvas P-
h: La carga ma´xima, Pmax, la profundidad ma´xima, hmax, y la rigidez de
contacto S, definida como la pendiente al inicio de la descarga.
El me´todo de Oliver y Pharr aprovecha las contribuciones realizadas
por Sneddon [58], quien derivo´ relaciones generales de carga, profundidad y
a´rea de contacto para diversos indentadores que se puedan describir como un
so´lido de revolucio´n [57,59]. Las curvas descarga siguen una ley de potencias:
P = α(h− hf )m (3.18)
donde, α y m son constantes de ajuste. El valor de m se encuentra entre
1.2≤m≤1.6. Generalmente su valor es de 1.5 y corresponde a la descarga
ela´stica de un indentador de geometr´ıa paraboloide de revolucio´n. El pro-
cedimiento exacto para medir la dureza, H, y el mo´dulo ela´stico, E, se basa
en la evaluacio´n de la penetracio´n ma´xima y el proceso de descarga, Figura
3.21.
La profundidad total de durante la carga es:
h = hc + hs (3.19)
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Figura 3.20: Arriba: Ciclo de carga y descarga. Pmax es la carga ma´xima, hmax
la profundidad ma´xima, hc es la profundidad de contacto, hf es la
profundidad final de la impresio´n pla´stica de dureza residual y S la
rigidez de contacto de descarga ela´stica. Abajo: esquema del proceso
de indentacio´n en diferentes instantes del ciclo de carga y descarga.
El a´ngulo apical del indentador esta´ exagerado en el esquema.
Como se ha dicho antes, Pmax, hmax, y S, se obtiene directamente de
la curva de carga-descarga. La profundidad de contacto, hc, puede ser des-
pejada de la expresio´n anterior. El a´rea de contacto real a carga ma´xima
Ac queda determinada por la geometr´ıa del indentador y la profundidad de
contacto real, hc.
3.4 Caracterizacio´n meca´nica y tribolo´gica 69
Figura 3.21: Esquema del proceso de descarga. P es la carga aplicada, a es el
radio del c´ırculo de contacto y cuando la carga aplicada es ma´xima,
h la profundidad, hc es la profundidad de contacto, hf es la profun-
didad final de la impresio´n de dureza residual y hs el desplazamiento
ela´stico de la superficie en el per´ımetro de contacto.
El desplazamiento de la superficie del per´ımetro de contacto hs a la car-
ga ma´xima es [57]:
hs = ε
Pmax
S
(3.20)
donde ε es una constante geome´trica que depende del indentador utilizado
(ε=0.72 para un indentador co´nico, ε=0.75 para un paraboloide de revolu-
cio´n y ε=1 para un cilindro plano). Normalmente se utiliza ε=0.75.
Entonces, la dureza, H, queda definida por:
H =
Pmax
Ac
(3.21)
Y el mo´dulo de elasticidad efectivo, Eeff :
Eeff =
√
pi
2
S
Ac
(3.22)
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A su vez el mo´dulo de elasticidad efectivo del material esta´ definido co-
mo:
1
Eeff
=
1− ν2
E
+
1− ν2i
Ei
(3.23)
donde E y Ei son el mo´dulo ela´stico y ν y νi el coeficiente de Poisson del
material y del indentador respectivamente. Para un indentador diamante
Berkovich esta´ndar, Ei=1140 GPa y νi= 0.07. [51]
En el 2004, Oliver y Pharr publicaron un “review” [59] de su anterior
art´ıculo [57], introduciendo pequen˜as correcciones en su me´todo. An˜aden el
para´metro β, basa´ndose en los ca´lculos previos de King [60], el cual tiene en
cuenta las variaciones en la rigidez causadas en la indentacio´n por el hecho
que un indentador sea piramidal, como el Berkovich, que no tiene la perfecta
simetr´ıa axial que tiene un indentador co´nico.
Eeff =
√
pi
2β
S
Ac
(3.24)
El valor de β es pro´ximo a 1 (1.034 para el caso del diamante tipo Berkovich)
y su determinacio´n para cada indentador esta´ siendo motivo de numerosos
art´ıculos [51].
La deformacio´n pla´stica y ela´stica que el indentador ejerce sobre el re-
cubrimiento puede invadir tambie´n el material del sustrato subyacente, es-
pecialmente en capas de recubrimiento muy finas. Por lo tanto, el resultado
de la dureza obtenida no es la dureza de la capa, sino la dureza del conjunto
de la capa/sustrato. Segu´n sea la combinacio´n de durezas de la capa y del
sustrato, el indentador no debe penetrar ma´s del 10 % en el espesor de la
capa para evitar la influencia del sustrato en el valor de la dureza medida
lo que hace que las penetraciones del indentador se reduzcan a unos pocos
nano´metros [61]. Esto incrementa au´n ma´s la dificultad de la te´cnica ha-
ciendo que algunas veces sea casi imposible dar un valor fiable de la dureza
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real en la capa. Afortunadamente, Korsunsky [62] propuso un modelo u´til
para el ca´lculo de de la dureza en penetraciones superiores al 10 % de la
capa, donde el sustrato ya contribuye en la deformacio´n total:
Hc = Hs
Hf −Hs
1 + β′2
t
α
(3.25)
donde Hc es la dureza del conjunto capa/sustrato, Hs la dureza del sustrato,
Hf es la dureza del recubrimiento, β
′
= δ/t es la profundidad de indenta-
cio´n relativa, siendo δ la profundidad de indentacio´n medida sobre la huella
residual despue´s de haber retirado la carga, t es el espesor del recubrimiento
y α tiene dimensio´n de longitud y depende de la relacio´n entre la tenacidad
de fractura del recubrimiento y la dureza del sustrato.
En la Figura 3.22, se puede observar dos ejemplos ilustrativos de la du-
reza en funcio´n de la profundidad de penetracio´n relativa. Los puntos son
los datos experimentales obtenidos con el Nanotest 550 y las l´ıneas conti-
nuas corresponden al ajuste realizado con el modelo de Korsunsky. Se trata
de dos capas de CrC depositadas por arco cato´dico en nuestro laboratorio
sobre un sustrato de silicio con diferentes condiciones de depo´sito [35]. Una
de las capas tiene una estructura del tipo amorfo/nanocompuesto en la cual
predomina la matriz blanda de carbono amorfo hidrogenado y su dureza en
capa, Hf , es de tan solo 7.6±0.7 GPa. La otra, posee una estructura rica
en Cr2C3 altamente cristalino y su dureza en capa alcanza los 22±1 GPa.
Al observar la dureza de ambas muestras juntas frente a su profundidad
relativa se puede destacar que hasta profundidades relativas del 0.1-0.2 (en-
tre un 10 % y un 20 % del espesor de la capa) los valores de la dureza son
constantes, y muy parecidos al valor del ajuste cuando la profundidad rela-
tiva tiende a cero, β → 0. Adema´s, como era de esperar, en ambos casos, el
valor obtenido para la dureza del conjunto capa/sustrato a profundidades
relativas de indentacio´n grandes β → ∞ es la dureza correspondiente a la
dureza del sustrato de silicio, Hs= 12 GPa. Aunque pueda parecer redun-
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Figura 3.22: Dureza en funcio´n de la profundidad relativa de indentacio´n para dos
muestras diferentes de CrC. Los puntos corresponden a los valores
experimentales de la dureza Hc, y las l´ıneas continuas son el ajuste
nume´rico segu´n el modelo de Korsunsky.
dante, estas pequen˜as observaciones, cuando β → 0 entonces Hc = Hf y
cuando β →∞ se cumple que Hc = Hs, se han llevado a cabo en todas las
muestras y nos han servido para cerciorarnos de que los resultados obteni-
dos son va´lidos.
Adema´s, como se ha dicho anteriormente, todas las muestras se han me-
dido con dos nanoindentadores diferentes (Nanotest 550 de Micro-Materials
y TI-950 de Hysitron) y salvo pequen˜os errores que entran dentro de los
errores experimentales, las durezas en capa de los recubrimientos han coin-
cidido en valor. En la Figura. 3.23, se muestra un ejemplo de los resultados
de dureza obtenidos con los dos nanoindentadores sobre la misma muestra.
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Figura 3.23: Dureza en funcio´n de la profundidad relativa de una muestra de
CrC medida con dos nanoindentadores diferentes el Nanotest 550 y
el TI-950.
La principal ventaja de poder analizar las dos muestras con equipos tan
diferentes es que nos han dado una visio´n ma´s precisa de la dureza de la
muestra en diferentes rangos o zonas. Gracias al TI-950 hemos podido medir
con mucho menos error y ma´s ra´pidamente la dureza de la capa, mientras
que con el Nanotest 550 hemos observado la variacio´n de la dureza a lo
largo de todo el recubrimiento, teniendo una idea completa de esta, de la
influencia del sustrato e incluso el estado de este.
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3.4.2.4. Dureza en caliente
El instrumento TI-950 de Hysistron tambie´n posee un mo´dulo para rea-
lizar caracterizacio´n in-situ de la dureza en capa fina de muestras sometidas
a temperaturas de hasta 400 oC, Figura 3.24 [63].
Dos termopares conectan la unidad de control de temperatura con una
plataforma portamuestras que tambie´n ha sido espec´ıficamente disen˜ada pa-
ra este mo´dulo. El primer termopar esta´ conectado con el interior de dicha
plataforma para mantener constante la temperatura de trabajo. El segundo,
esta´ libre y disen˜ado para ser colocado encima de la superficie de la muestra
a caracterizar para conocer la temperatura real de esta.
Figura 3.24: Equipo de nanoindentacio´n, TI-950 disponible en el departamento
deThin Films Physics de la Universidad de Linko¨ping con el mo´dulo
de temperatura incorporado. (a) Escudo protector (b) y (c) Tubos
de refrigeracio´n (d) Termopar.
El mo´dulo consta de un escudo protector cuya funcio´n es prevenir que se
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produzcan dan˜os en el transductor debido a la radiacio´n te´rmica que emite
la plataforma y evitar tambie´n que se produzca una elevada deriva te´rmica
en el sistema de nanoindentacio´n. El escudo que se ajusta en el tubo del
TriboScanner, envuelve el transductor y deja pasar por un pequen˜o agujero
la punta del indentador.
El equipo necesita un sistema de refrigeracio´n para evitar dan˜os en la
electro´nica del sistema, por eso consta de un sistema de pequen˜os tubos
que por los que circula agua a una temperatura pro´xima a la del ambiente
del laboratorio (24 oC). Dichos tubos atraviesan tanto la plataforma por-
tamuestras, como el cabezal del transductor, para mantener constante la
temperatura de la muestra y de los transductores electro´nicos. El diamante
utilizado para estos test sigue siendo tipo Berkovich, pero este esta´ montado
sobre una varilla cera´mica (en vez de meta´lico) disen˜ado para soportar las
elevadas temperaturas y que es ma´s largo que esta´ndar, ya que tiene que
atravesar el escudo protector.
Las medidas de dureza en este mo´dulo requieren de ma´s paciencia de lo
habitual en la te´cnica de la nanoindentacio´n. De entrada, en la plataforma
solo se puede colocar una muestra con taman˜o ma´ximo 1 cm x 1 cm x 1
mm (para evitar gradientes de temperatura en la propia muestra), lo que
implica que no se pueden medir ma´s de una muestra simulta´neamente. Por
otro lado, al tiempo necesario para subir progresivamente la temperatura de
la plataforma, que es de 1 hora por cada 100 oC aproximadamente, hay que
an˜adirle un tiempo de estabilizacio´n de la temperatura de la muestra (de 20
a 30 minutos). Adema´s, para evitar problemas de dilatacio´n/contraccio´n de
la punta del diamante al entrar en contacto con una superficie caliente, se
prorroga el tiempo de contacto del diamante con la superficie de la muestra
a carga cero antes de indentar sobre esta de 3 segundos a 1 minuto. Y por
u´ltimo, con el mo´dulo de temperatura instalado, el sistema no permite tomar
ima´genes SPM de la superficie, con lo cual, las indentaciones se realizan en
una zona a ciegas aumentando la probabilidad de que alguna de las medidas
tomadas no sea va´lida.
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3.4.3. Caracterizacio´n tribolo´gica: friccio´n y desgaste
La tribolog´ıa es la ciencia que estudia la friccio´n y desgaste de dos o ma´s
superficies en contacto con movimiento relativo entre ellas.
Al igual que ocurre con la dureza, es importante conocer las propiedades
tribolo´gicas las muestras para evaluar la calidad de estas. Como se ha ex-
plicado en la introduccio´n de esta tesis, para muchas de las aplicaciones, los
fabricantes requieren que los recubrimientos soporten condiciones extremas
de trabajo (altas temperaturas, condiciones extremas de humedad, fuertes
tensiones...) que tengan coeficientes de rozamientos muy bajos y baja tasa
de desgaste aumentando de esta manera la vida u´til de estos. Se trata de
una ciencia compleja, ya que var´ıa en funcio´n del par tribolo´gico empleado
y pocos modelos predicen los comportamientos de dichos pares.
3.4.3.1. Friccio´n
La friccio´n es la fuerza de resistencia que actu´a sobre un cuerpo, que
impide o retarda el deslizamiento de este respecto a otro contra el cual
este´ en contacto. Esta fuerza es siempre tangencial a la superficie en los
puntos de contacto con el cuerpo, su sentido se opone al movimiento de
deslizamiento del cuerpo.
La friccio´n, tambie´n llamada fuerza de rozamiento, Fr, entre dos cuerpos
no depende en general del a´rea macrosco´pica de la superficie de contacto
entre los dos cuerpos, pero s´ı depende de cua´l sea la naturaleza de esa
superficie de contacto, es decir, de que materiales la formen y si son ma´s o
menos rugosas.
La magnitud de la fuerza de rozamiento entre dos cuerpos en contacto
es proporcional a fuerza normal, N, entre los dos cuerpos, es decir:
Fr = µN (3.26)
Existe rozamiento incluso cuando no hay movimiento relativo entre los
dos cuerpos que esta´n en contacto. Se habla entonces de fuerza de rozamien-
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to esta´tica. Por ejemplo, si se empuja un bloque grande haciendo una fuerza
pequen˜a, el bloque no se movera´. Esto es debido a la fuerza de rozamiento
esta´tico que se opone al movimiento. Si se aumenta la fuerza con la que
se empuja, llegara´ un momento en que se supera esta´ fuerza de rozamiento
esta´tica y sera´ entonces cuando el bloque se puede mover. Una vez que el
cuerpo empieza a moverse, se habla de fuerza de rozamiento cine´tico. Esta
fuerza de rozamiento cine´tica es menor que la fuerza de rozamiento esta´tica.
Se establecen as´ı dos coeficientes de rozamiento: el esta´tico, µe, y el cine´tico,
µc, siendo el primero mayor que el segundo: µe > µc.
Si se coloca el bloque sobre un plano inclinado con un a´ngulo α, Figura
3.25, el bloque esta´ en equilibrio en sentido perpendicular al plano inclinado
por lo que la fuerza normal N es igual a la componente del peso perpen-
dicular al plano, N = mg cosα. La condicio´n de equilibrio en la direccio´n
perpendicular al plano establece que Fr = mg sinα.
Figura 3.25: Esquema de la fuerza de rozamiento de un bloque sobre un plano
inclinado.
Sustituyendo y despejando µ de la ecuacio´n 3.26 obtenemos que el coe-
ficiente de rozamiento es igual a:
µ =
mg sinα
mg cosα
= tanα =
h
l
(3.27)
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Gracias a este sencillo me´todo emp´ırico (basado en las leyes de Guillau-
me Amontons, 1699) se obtuvieron los coeficientes de rozamiento dina´micos,
en fr´ıo, de todas las muestras de CEGASA.
3.4.3.2. Desgaste
El desgaste, en te´rminos de ciencia de materiales, esta´ definido como la
eliminacio´n de material en el a´rea de contacto debido al movimiento relativo
entre dos muestras en contacto. El desgaste puede ser de diferentes tipos:
abrasivo, adhesivo, por fatiga, por impacto, qu´ımico y por vibracio´n entre
otros [52]. La tasa de desgaste var´ıa en funcio´n del mecanismo dominante
en el desgaste y muchas veces dicho desgaste resulta una combinacio´n de
dos o ma´s de los mecanismos citados anteriormente.
Los equipos que se utilizan para medir la friccio´n y el desgaste se de-
nominan, tribo´metros. A continuacio´n se presentan los dos equipos con los
que se ha trabajado a lo largo de esta tesis.
3.4.3.3. Ball-on-disk
Algunas de las medidas de friccio´n y desgaste se realizaron mediante un
equipo de ball-on-disk fabricado por nuestro grupo. Como se puede observar
en la Figura 3.26, el equipo experimental consta de un soporte giratorio en
cuya parte superior se coloca la muestra a analizar. La carga se aplica de
manera vertical sobre una bola que hace de contraparte y que apoya sobre
la muestra. La friccio´n se registra de manera continua gracias a un trans-
ductor calibrado que actu´a como sensor de la fuerza lateral.
De este modo, la friccio´n es:
µ =
FT
P
(3.28)
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donde FT es la fuerza tangencial y P es la carga aplicada.
Figura 3.26: Foto del equipo Ball-on-disk disponible en nuestros laboratorios.
Y el desgaste, K, de las muestras viene dado por la fo´rmula de Archard
[64]:
K =
Vdes
Nl
(3.29)
donde Vdes es el volumen desgastado N es la fuerza normal y l es la distancia
de desplazamiento del ensayo.
El equipo, se ha colocado en una ca´mara de temperatura y humedad
controlada. Adema´s el ball-on-disc se disen˜o´ de tal manera que permite rea-
lizar diferentes ensayos variando la carga aplicada, la velocidad de giro de
la muestra, el material y radio de la bola.
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3.4.3.4. Nanodesgaste
El instrumento TI-950 de Hysistron puede realizar adema´s test de na-
nodesgaste. El principio de funcionamiento es el mismo que el que el equipo
utiliza para tomar ima´genes in-situ SPM. Se escanea previamente la super-
ficie a analizar con la punta del diamante a una carga muy baja (de 2 µN)
para obtener la imagen SPM inicial. Despue´s, sobre un a´rea menor, se ras-
trea la superficie aplicando una carga sobre el indentador lo suficientemente
elevada para desgastar la superficie de la muestra (el l´ımite del equipo es de
500 µN) repitiendo un nu´mero de ciclos deseado, Figura 3.27. Por u´ltimo,
se vuelve a tomar una imagen SPM de la superficie con las mismas condi-
ciones de a´rea y fuerza que la SPM inicial. En esta u´ltima imagen SPM, se
puede evaluar la profundidad de desgaste producida por el indentador. Para
transformarlo en volumen desgastado, solo hay que multiplicar dicha altura
por el a´rea de rastreo del diamante.
Figura 3.27: Esquema del test de nanodesgaste del TI-950 de Hysitron. Principio
de funcionamiento.
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Las cargas que se pueden aplicar al indentador para realizar el test de
nanodesgaste son muy bajas. Por eso, para realizar estos test se han utiliza-
do diamantes cu´bicos, ya que son los ma´s afilados en punta y por lo tanto, la
presio´n de contacto de Hertz, sera´ mayor en estos que en uno tipo Berkovich
o Vickers.
El principal problema de este test es la rapidez con la que se redondean
las puntas del diamante, disminuyendo de esta manera la presio´n de contacto
de Hertz en cada prueba. Por eso, los test deben realizarse con la menor
carga posible que produzca desgaste, en un a´rea no muy grande (de 2 a 5
µm2 como mucho) y con un pequen˜o nu´mero de ciclos.
3.5. Caracterizacio´n o´ptica y del color
Como se ha explicado en la introduccio´n, Cap´ıtulo 1, el color de las
capas finas es uno de los para´metros ma´s importantes en la produccio´n in-
dustrial de recubrimientos. Un color uniforme en una muestra es sino´nimo
de calidad y el cliente siente atraccio´n y confianza en esta. Adema´s, en los re-
cubrimientos duros decorativos, el color y brillo debe ajustarse precisamente
a los valores deseados.
Al tratarse de una interpretacio´n sensorial de la radiacio´n electromagne´ti-
ca, el color de un material no es fa´cil de cuantificar. La percepcio´n de un
color depende de la luz con la que se ilumine el objeto, su taman˜o, estado
de la superficie, su textura e incluso de los colores que lo rodean [65]. Por
eso, para evaluar de manera objetiva el color de un material hay que medir
su reflectancia o su transmitancia espectral.
El color percibido se puede definir con tres para´metros visuales: el tono,
la saturacio´n y el brillo. En la Figura 3.28 se muestra un ejemplo ilustrativo
del efecto de variar uno de los para´metros del color y mantener constantes los
otros dos. El tono de un color es la longitud de onda dominante del color en
el espectro visible, en otras palabras, es la cualidad por la cual designamos
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los colores: rojo, azul, amarillo, etc. La saturacio´n es la pureza del color, es
decir, la inversa de la proporcio´n de blanco que posee cada tono. El brillo,
es la interpretacio´n de la intensidad luminosa o luminosidad de la mues-
tra. Los para´metros del tono y la saturacio´n nos dan la cromaticidad de la
muestra y esta se puede representar en los diferentes diagramas de color [65].
Figura 3.28: Ejemplo ilustrativo de variacio´n de uno de los para´metros del color
y mientras se mantienen constantes los otros dos. (a) Diferente tono,
con saturacio´n y brillo constantes, (b) Diferente saturacio´n, con tono
y brillo constantes, (c) Diferente brillo, con tono y saturacio´n cons-
tantes
3.5.1. Origen del color
El color resultante en recubrimientos de capa fina depende ba´sicamente
de la composicio´n y de la morfolog´ıa de dicho recubrimiento, [66]. Estas
caracter´ısticas dependen a su vez de las condiciones de depo´sito (tempera-
tura del sustrato, composicio´n de los gases, potencial de polarizacio´n...). Es
decir, que mediante te´cnicas de PVD se pueden producir una amplia gama
de colores de un solo material variando sus condiciones de depo´sito [10,20].
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3.5.1.1. Composicio´n del recubrimiento
El origen del color debido a la composicio´n del material se debe principal-
mente a dos efectos: la absorcio´n selectiva de dicho material y a feno´menos
de dispersio´n.
Figura 3.29: Espectro de reflectancia de diferentes materiales en funcio´n de la
longitud de onda
En la absorcio´n selectiva, la radiacio´n incidente es absorbida a una de-
terminada longitud de onda, producie´ndose una sustraccio´n de fotones a las
frecuencias cercanas a las resonancias. Por lo cual, la radiacio´n reflejada o
transmitida sera´ diferente a la incidente y sera´ caracter´ıstica de ese mate-
rial. En la Figura 3.29 se muestra un ejemplo de la reflectancia de diferentes
materiales en funcio´n de la longitud de onda. La plata y el aluminio tienen
una reflectancia muy elevada y pra´cticamente plana en la regio´n del visible,
por lo cual percibimos ese aspecto gris meta´lico y brillante caracter´ıstico de
estos metales. La reflectancia el rodio y el platino no es tan elevada y por
lo tanto, aunque el color percibido sigue siendo gris su aspecto es menos
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brillante. Los espectros de reflectancia del oro y el cobre no son planos. Es-
tos presentan una alta reflectividad en la zona del rojo y amarillo, mientras
que para los verdes y azules la reflectividad es mucho menor. Como con-
secuencia, el ojo percibe tonos dorados y rojizos muy brillantes para estos
materiales.
Los colores debidos a feno´menos de dispersio´n son producidos por la
refraccio´n de la radiacio´n incidente al atravesar medios transparentes con
diferentes ı´ndices de refraccio´n o con un ı´ndice de refraccio´n variable con
la longitud de onda. El ejemplo ma´s t´ıpico de este feno´meno es la disper-
sio´n de un haz de luz blanca al atravesar un prisma en sus componentes
monocroma´ticas.
3.5.1.2. Morfolog´ıa del recubrimiento
El color debido a la morfolog´ıa tiene su origen en rugosidad de la super-
ficie, los efectos de dispersio´n Rayleigh, redes de difraccio´n e interferencias
de la luz en la muestra.
Figura 3.30: Esquema de la reflexio´n de la luz sobre una superficie rugosa.
Cuando la luz incide sobre una superficie rugosa su reflexio´n se puede di-
vidir en dos componentes, reflexio´n especular y reflexio´n difusa. La reflexio´n
especular es la que tiene lugar con un a´ngulo igual que el incidente mientras
que la reflexio´n difusa lo hace en todas las direcciones, Figura 3.30. A medi-
da que la rugosidad la superficie aumenta, la cantidad de luz que se reflecta
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de manera difusa crece con respecto a la especular. A efectos visuales, esto
se traduce en una disminucio´n del brillo de la muestra.
La dispersio´n Rayleigh se produce cuando la luz incide sobre part´ıculas
con ı´ndice de refraccio´n diferente al medio y cuyas dimensiones son similares
o inferiores a la longitud de onda de la radiacio´n incidente. Este feno´meno
es el responsable del color azul del cielo durante el d´ıa y su color rojizo en
el atardecer.
La difraccio´n tiene lugar en algunos materiales con estructuras perio´di-
cas. El ejemplo ma´s claro de esto es el o´palo, que posee una matriz amorfa
llena de pequen˜as esferas de s´ılice (SiO2). La disposicio´n aleatoria de es-
tas esferas actu´an como redes de difraccio´n de la luz. La luz difracta en su
interior y devuelve un color que var´ıa en funcio´n de la composicio´n de la
gema.
Por u´ltimo, el color debido a la morfolog´ıa de los recubrimientos puede
ser debido a feno´menos de interferencias de la luz en recubrimientos transpa-
rentes. Las interferencias se forman por la superposicio´n de la luz procedente
de la reflexio´n parcial en la superficie del recubrimiento y la que se produce
de la reflexio´n de la cara interna de la muestra o tambie´n a las reflexiones
en cada capa de una multicapa. Las interferencias pueden ser constructivas
o destructivas y la intensidad de luz resultante sera´ mayor o menor que la
inicial para las longitudes de onda de interferencia y por lo cual su espectro
cambia y aparece coloreado con la paleta de colores del arco´ıris, completa o
parcial. En este caso, la coloracio´n cambia con el a´ngulo de iluminacio´n de
de observacio´n.
3.5.2. Colorimetr´ıa
La colorimetr´ıa permite determinar las coordenadas de color del recu-
brimiento a partir de su espectro de reflexio´n. Los espectros de reflexio´n
de las muestras se midieron con un espectro´metro Ocean Optics 2000 dis-
ponible en los laboratorios del grupo. Dicho espectro´metro consiste en un
iluminador UV-VIS (la´mpara halo´gena ma´s la´mpara de deuterio) conectado
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a una fibra o´ptica (compuesta de 6 fibras) y bifurcada en forma de Y. La
luz blanca viaja por las cinco fibras exteriores (iluminacio´n) e incide per-
pendicularmente sobre la muestra. La luz reflejada se recolecta por la fibra
o´ptica central, y se analiza en el espectrofoto´metro. Los espectros recogidos
en el visible se calibran por comparacio´n con los espectros obtenidos de un
patro´n difusor blanco de reflectividad espectral certificada o bien un espejo
de aluminio de reflectividad total certificado. Se obtienen espectros de re-
flectancia especular y de reflectancia difusa.
A partir de los espectros de reflectancia se han obtenido los valores de
longitud de onda dominante, pureza y las coordenadas del color X e Y con
una aplicacio´n Java creada por el grupo de Innovacio´n Docente en O´pti-
ca F´ısica y Foto´nica de la Universidad de Barcelona [67] escogiendo como
punto acroma´tico el iluminador equienerge´tico E, posicionado en X =1/3 e
Y =1/3 e introduciendo los valores de los espectros de reflectancia registra-
dos anteriormente. Los para´metros obtenidos se mostrara´n en un diagrama
de color CIE 1931, Figura 3.31(a).
CEGASA, por su parte, realizo´ la caracterizacio´n del color con un espec-
trofoto´metro CM-2600d KONICA MINOLTA. El equipo devuelve las coor-
denadas del color en el espacio denominado CIELAB. Se trata de un espacio
de color en el que las coordenadas se grafican en un sistema de coordenadas
cartesianas. La coordenada L∗ es la luminosidad e indica la proporcio´n de
blanco que posee la muestra. Los ejes a∗ y b∗ son los tonos opuestos que
van desde el rojo al verde y del amarillo al azul respectivamente. La Figura
3.31(b) muestra el espacio de color CIELAB.
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Figura 3.31: a) Espacio de color CIE 1931 [68]. (b) Espacio de color CIELAB.
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Cap´ıtulo 4
Recubrimientos de ZrCN
para aplicaciones decorativas
En el siguiente cap´ıtulo se estudia la influencia del potencial de polariza-
cio´n del sustrato en recubrimientos de ZrCN depositados por arco cato´dico
sobre escudos de lato´n niquelado y cromado de TESA. Para ello, se ha ana-
lizado la variacio´n de la composicio´n qu´ımica, estructura cristalina, morfo-
log´ıa superficial, estre´s y las propiedades meca´nicas de los recubrimientos en
funcio´n del potencial de polarizacio´n del sustrato. Tambie´n, se ha estudiado
la notable variacio´n en la tonalidad dorada de las muestras.
4.1. Introduccio´n
Los nitruros y carburos meta´licos de transicio´n, tales como el TiN, ZrN,
CrN, TiC, ZrC, CrC..., pertenecen al grupo de los materiales ma´s deposi-
tados en los procesos industriales debido a sus excelentes propiedades de
dureza, resistencia a la corrosio´n y desgaste [10, 14, 27, 69] as´ı como su re-
lativa sencillez en el proceso de obtencio´n. Entre ellos el TiN destaca por
ser el recubrimiento duro ma´s utilizado, sobre todo en el gremio de los fa-
bricantes de herramientas por todas las cualidades anteriormente citadas.
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Aunque quiza´s, una de las propiedades ma´s caracter´ısticas del TiN, y que lo
hace au´n ma´s popular, es su color dorado. El control del tono y la pureza de
color y su reproducibilidad no es fa´cil debido a la fuerte influencia de la este-
quiometr´ıa y la microestructura del material en el color obtenido [10,20,70].
Dentro de los nituros meta´licos de transicio´n el uso de ZrN como re-
cubrimiento se esta´ popularizando y abriendo paso en el mercado. Hoy en
d´ıa, el ZrN se utiliza como recubrimiento en componentes aeroespaciales,
instrumentacio´n me´dica, implantes dentales, herramientas de mecanizado
como brocas y fresas, cuchillas y partes sometidas a grandes desgastes co-
mo los engranajes meca´nicos. Adema´s, los recubrimientos de ZrN presentan
una amplia gama de colores que van desde el plateado del hasta el dorado,
pasando por tonos rosas y bronces en funcio´n de las condiciones de depo´si-
to [21,71–73]. Este abanico de colores, hace del ZrN un atractivo candidato
para aplicaciones decorativas tales como: accesorios de automocio´n y nava-
les, grifer´ıa, pomos y manillas de puertas, joyer´ıa...
Figura 4.1: Estructura cristalina de la celda unidad del ZrN.
El ZrN cristaliza con una estructura cu´bica fcc tipo NaCl, Figura 4.1 y
presenta durezas superiores a los 20 GPa, mo´dulos ela´sticos entre los 250 y
400 GPa, coeficiente de rozamiento inferiores o iguales a 0.3 y alto punto
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de fusio´n (2950 oC) [7,71,74]. Adema´s, los recubrimientos de ZrN, presenta
mejor resistencia a la corrosio´n que los de TiN [18]. Esto es debido a la gran
afinidad del zirconio con el ox´ıgeno. El ox´ıgeno, reemplaza al nitro´geno y
forma una capa protectora superficial de o´xido de zirconio [69].
Por todas estas cualidades, los recubrimientos de ZrN son ido´neos pa-
ra su utilizacio´n como recubrimientos protectores decorativos de superficies
que estara´n expuestas a la intemperie o ambientes cargados de humedad
como pueden ser cocinas y ban˜os.
Estudios previos sobre recubrimientos de TiN, demuestran que la adi-
cio´n de carbono para formar el compuesto ternario TiCN mejora au´n ma´s las
propiedades meca´nicas y tribolo´gicas de los recubrimientos [7], por lo tan-
to, es de esperar que ocurra algo similar para los recubrimientos de ZrCN.
Adema´s, la adicio´n de una pequen˜a cantidad de carbono al ZrN, hace que
este cambie su color, obteniendo un color ma´s parecido al lato´n-oro amari-
llo [73]. Pero, el aumento del contenido de carbono en la capa para obtener
el color deseado, puede incrementar el estre´s del recubrimiento, provocando
delaminaciones o fallos de adhesio´n en el sustrato. Este contratiempo desde
el punto de vista tecnolo´gico, hace que exista un compromiso por parte de los
recubridores entre obtener el color deseado en las capas y la calidad de estas.
El bombardeo io´nico durante el crecimiento de la capa puede llegar a
producir importantes cambios en las propiedades del recubrimiento tales
como separacio´n de fases, morfolog´ıa superficial, composicio´n qu´ımica, pro-
piedades meca´nicas, estre´s... las cuales pueden hasta incluso verse reflejadas
en un cambio del color de las muestras. La intensidad de dicho bombardeo
io´nico se puede controlar mediante la aplicacio´n de un potencial negativo al
sustrato, que incrementa la energ´ıa cine´tica de los iones que inciden sobre
el sustrato.
Como hemos mencionado en la introduccio´n, Cap´ıtulo 1, TESA es una
92 Recubrimientos de ZrCN para aplicaciones decorativas
empresa que esta´ a la vanguardia de las te´cnicas de depo´sito por PVD y
desde hace an˜os que ya dispone de un equipo de arco cato´dico para realizar
sus propios recubrimientos de ZrCN. El proceso de depo´sito de estos re-
cubrimientos esta´ bien establecido y los comercializan sobre sus piezas con
amplias garant´ıas de calidad y vida u´til.
Dentro del proyecto ARTDECO nuestra propuesta de innovacio´n para
TESA fue realizar un estudio de su proceso de depo´sito para conseguir nue-
vos recubrimientos que mantengan o mejoren las propiedades de los recubri-
mientos antiguos y que adema´s nos permitieran ampliar la gama de colores
modificando u´nicamente un para´metro del proceso. Para ello, nuestro gru-
po de investigacio´n propuso a TESA que realizase una serie de depo´sitos
de ZrCN variando solamente el potencial de polarizacio´n del sustrato, con
valores de -50 V, un valor ligeramente inferior a los -120 V de su proceso
esta´ndar, y valores superiores como -200, -300 y -400 V. Una vez depositados
los recubrimientos, nuestra tarea ha sido la de caracterizar dichos recubri-
mientos para evaluar su calidad.
En este cap´ıtulo se presentan los resultados del estudio de los recubri-
mientos de ZrCN, depositados por arco cato´dico sobre escudos de manillas
de puertas de lato´n niquelado y cromado de TESA con diferentes voltajes
de polarizacio´n. El estudio se centra en la influencia del potencial de po-
larizacio´n del sustrato en la estructura cristalina del recubrimiento y en la
variacio´n de sus propiedades meca´nicas. Tambie´n se ha estudiado la varia-
cio´n del color en las muestras.
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4.2. Condiciones de depo´sito
Las muestras se depositaron sobre escudos de lato´n niquelado y cromado
en el equipo industrial de TESA (2.2.4). La ca´mara de arco cato´dico consta
de cuatro ca´todos repartidos sime´tricamente en la ca´mara. Para esta oca-
sio´n, solo se utilizaron dos de ellos, opuestos entre s´ı. Los blancos utilizados
para el depo´sito fueron de zirconio 702 (calidad ASTM B 551 ). En el cen-
tro de la ca´mara se coloco´ un carrusel giratorio con movimiento planetario,
para garantizar la uniformidad del recubrimiento, de donde se colgaron los
sustratos.
Previo al proceso de depo´sito se calentaron los sustratos a 160 oC du-
rante 30 minutos y se sometieron a un proceso de limpieza io´nica con Ar
durante 80 minutos.
Tabla 4.1: Condiciones de depo´sito de los recubrimientos de ZrCN
Para´metros de depo´sito
Presio´n base 10−5 mTorr
Presio´n de trabajo 8 mTorr
Flujo Ar 385 sccm
Flujo N2 160 sccm
Flujo C2H2 3 sccm
Intensidad evaporadores 150 A
Potencial sustrato Entre -50 y -400 V
Tiempo de depo´sito 10 min
Espesores 0,25 y 0,30 µm
La presio´n base de la ca´mara fue menor que 10−5 mTorr. El depo´sito se
realizo´ en una atmo´sfera de Ar y N2 a una presio´n constante de 8 mTorr
(con flujos de 385 sccm de Ar, y 160 sccm de N2). La intensidad de los
evaporadores se mantuvo constante con una corriente igual a 150 A. Durante
los dos primeros minutos del proceso, se deposito´ una capa de anclaje de
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ZrN para mejorar la adhesio´n del recubrimiento. Despue´s, se introdujo una
pequen˜a cantidad de C2H2 (3 sccm) manteniendo la presio´n a 8 mTorr y
se deposito´ el recubrimiento durante 10 minutos. Para estudiar el efecto del
potencial de polarizacio´n, varias series de muestras se depositaron variando
solo el valor de este entre -50 V y -400 V. Todos los recubrimientos tienen
un espesor de entre 0,25 y 0,30 µm.
4.3. Caracterizacio´n qu´ımica
La composicio´n qu´ımica y homogeneidad de las muestras se evaluaron
mediante XPS y SIMS.
4.3.1. XPS
Los experimentos de XPS se llevaron a cabo con el equipo descrito en la
seccio´n 3.2.1. La muestra se bombardeo´ durante 10 minutos con un can˜o´n de
iones de Ar+ a una energ´ıa de 3 keV para analizar la muestra en unos pocos
nano´metros de profundidad y evitar que los elementos de la contaminacio´n
superficial afectaran a los resultados.
Tabla 4.2: Composicio´n qu´ımica los recubrimientos obtenida mediante XPS.
Potencial (V) Zr % N % C % N(1−x) Cx
-50 50.42 29.43 20.15 0.594 0.406
-120 50.76 27.64 21.60 0.561 0.439
-200 49.41 27.80 22.79 0.550 0.450
-300 50.30 28.38 21.32 0.571 0.429
-400 50.46 28.73 20.81 0.580 0.420
El contenido de ox´ıgeno dentro de la capa es aproximadamente el 15 %
para todas las muestras. Dicho porcentaje puede parecer elevado, pero es
habitual en este tipo de muestras debido principalmente a la alta afinidad
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del zirconio con el ox´ıgeno. Una vez se expone la muestra a la atmo´sfera,
el ox´ıgeno suele difundir hacia el interior de la muestra [75]. Obviando el
contenido de ox´ıgeno y normalizando los datos, Tabla 4.2, observamos como
la composicio´n del Zr es del 50 % para todas las muestras, independiente-
mente del voltaje de polarizacio´n aplicado. Esto indica que el recubrimiento
resultante del depo´sito es igual a ZrCxN(1−x) con 0.40 < x < 0.45.
Observando ahora el contenido de carbono, vemos como el C aumenta
ligeramente con el potencial de polarizacio´n, es decir de la energ´ıa de los
iones que bombardean la capa favorecen termodina´micamente la incorpora-
cio´n de C, hasta un ma´ximo alrededor de los -200 V a partir del cual dicho
contenido disminuye suavemente debido a los efectos de reesputtering que
afecta a los a´tomos ma´s ligeros.
4.3.2. SIMS
Los perfiles de composicio´n de los recubrimientos se obtuvieron median-
te SIMS, utilizando el equipo descrito en la seccio´n 3.2.3. En esta ocasio´n el
equipo opero´ con 400 nA y 12 keV de energ´ıa con un haz de iones primarios
de O+2 o de Ar
+. En este caso, se utilizo´ un haz de Ar+, adema´s del de O+2
para analizar la posible presencia de ox´ıgeno en la intercara de la muestra.
Ambos perfiles de profundidad revelan una buena uniformidad de la
composicio´n a lo largo de todo el recubrimiento. En la Figura 4.2 se observa
el perfil de composicio´n, bombardeando con O+2 , de la muestra depositada
con un potencial de polarizacio´n -400 V que se ha tomado como ejemplo
de todo el conjunto de muestras. La sen˜al de zirconio, nitro´geno y carbono
permanecen constantes a lo largo de toda la muestra. La capa de adhesio´n
del ZrN tambie´n se observa con claridad en el perfil.
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Figura 4.2: Perfil en profundidad SIMS, bombardeando con iones de O+2 , de una
muestra de ZrCN depositada con un potencial de polarizacio´n de
-400 V. Se aprecian las capas de ZrCN-ZrN-Cr electrol´ıtico.
El perfil en profundidad del SIMS usando Ar+, para la muestra depo-
sitada con un potencial de -120 V se observa en la Figura 4.3. Se observa
una baja intensidad del ox´ıgeno en el perfil y no se aprecia que haya un
aumento del contenido de ox´ıgeno en la intercara, descartando problemas
de adhesio´n del recubrimiento al sustrato debidos restos de agua presente
en la ca´mara.
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Figura 4.3: Perfil en profundidad SIMS, bombardeando con iones de Ar+, de
una muestra de ZrCN depositada con un potencial de polarizacio´n
de -120 V. Se aprecian las capas de ZrCN-ZrN-Cr electrol´ıtico.
4.4. Caracterizacio´n estructural y de morfolog´ıa
superficial.
La caracterizacio´n estructural de las muestras se ha llevado a cabo me-
diante XRD y GIXRD. Para evaluar la morfolog´ıa superficial de las muestras
estas se midieron por AFM.
4.4.1. XRD
En la Figura 4.4 se muestran los difractogramas de todos los recubri-
mientos de ZrCN, as´ı como el patro´n de difraccio´n del ZrCxN(1−x). La posi-
cio´n de los picos del patro´n de difraccio´n del ZrCxN(1−x) (l´ıneas verticales)
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se han obtenido a partir de los datos de GIXRD. Como veremos ma´s ade-
lante, estos datos nos permiten calcular el para´metro de red sin estresar a0,
correspondiente al ZrCxN(1−x) con x ≈ 40.
Figura 4.4: Difractogramas XRD con incidencia Bragg-Brentano (θ-2θ) de los re-
cubrimientos de ZrCN depositados con diferentes voltajes de polariza-
cio´n sobre sustratos de lato´n niquelado y cromado. El difractograma
se presenta con la fractura entre los a´ngulos 42 y 54 correspondiente
a los picos de n´ıquel y lato´n del sustrato.
Para todos los potenciales de polarizacio´n, solo se observan picos co-
rrespondientes a la estructura fcc tipo NaCl, indicando que la estructura
cristalina del ZrCxN(1−x) es cu´bica como la del ZrN.
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La textura cristalina de los recubrimientos se ha calculado mediante la
fo´rmula de Harris [43], utilizando las intensidades integradas resultantes del
ajuste de los picos experimentales con una Lorentziana y correlaciona´ndolos
con sus correspondientes intensidades segu´n los datos del ICDD [035-0753]
de una muestra de ZrN orientada de manera aleatoria. La orientacio´n prefe-
rencial de las muestras cambia de la (311) a la (111) a medida que se incre-
menta el potencial. La muestra depositada a -50 V muestra una orientacio´n
preferencial de (311). Cuando se aumenta el potencial hasta los -120 V, los
cristales crecen con la misma probabilidad en las direcciones (111) y (311).
Al aumentar el voltaje de polarizacio´n, la energ´ıa io´nica tambie´n crece y con
ella la movilidad de los adatomos. Como resultado, y con el objetivo de mi-
nimizar la tensio´n y la energ´ıa superficial, nuestros recubrimientos de ZrCN
crecen con una orientacio´n cristalina preferencial determinada, la (111), al
igual que lo hacen en el caso del ZrN [71]. Por u´ltimo, en la muestra de
-400 V la intensidad del pico (111) empieza disminuir y se comienza a ob-
servar la presencia del pico (220). Esto puede ser atribuido a que la energ´ıa
de los iones que llegan a muestra es au´n mayor y se empieza a producir eyec-
cio´n del material ya depositado (resputtering). Estudios previos, demuestran
que en los materiales fcc, la orientacio´n (110), tiene un menor ı´ndice de res-
puttering, por lo cual, plano (220) empieza a aparecer como resultado de un
alineamiento cristalino [76], mientras el (111) va desapareciendo.
Si analizamos en detalle el pico (111) de todas las muestras observa-
mos dos zonas con diferentes tendencias: la primera esta´ comprendida entre
-50 V y -200 V y la segunda de -200 V a -400 V, Figura 4.5. En la pri-
mera zona, a medida que el voltaje de polarizacio´n aumenta, el pico se va
estrechando y desplazando hacia a´ngulos 2θ menores, sin embargo, en la
segunda zona, el pico se desplaza hacia a´ngulos mayores y su anchura se
mantiene pra´cticamente constante. El comportamiento del desplazamiento
del pico es debido a la suma de dos factores, que var´ıan con el potencial de
polarizacio´n: el estre´s y el contenido de carbono del recubrimiento. Tanto el
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aumento del contenido en carbono como el aumento del estre´s compresivo
desplazan los picos hacia a´ngulos menores y viceversa, la disminucio´n de
contenido de carbono y del estre´s produce desplazamientos hacia a´ngulos
mayores. El contenido de carbono y el estre´s son factores que esta´n interre-
lacionados entre s´ı y a priori no se pueden separar sus contribuciones.
Figura 4.5: Posicio´n 2θ del pico (111) de los recubrimientos de ZrCN en funcio´n
del potencial de polarizacio´n del sustrato.
Con la anchura a media altura del pico (111) y utilizando la fo´rmula
de Scherrer (3.4) se ha calculado el taman˜o de grano (Figura 4.6, Tabla
4.3). En la primera zona (de -50 a -200 V), los recubrimientos mejoran su
cristalinidad al aumentar el voltaje de polarizacio´n, los cristales pasan de
tener un taman˜o de grano medio de 12 ± 1 nm a 19 ± 1 nm. Entre -200 V
y -300 V el crecimiento se ha estabilizado y taman˜o de grano no var´ıa. Por
u´ltimo, el taman˜o de grano de la muestra de -400 V es ligeramente inferior
al de las anteriores, debido probablemente al alto bombardeo io´nico al que
esta´ sometido el recubrimiento.
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Figura 4.6: Taman˜o de grano de los recubrimientos de ZrCN en funcio´n del po-
tencial de polarizacio´n del sustrato.
4.4.2. GIXRD y estre´s
Los difractogramas resultantes de la difraccio´n de rayos X por incidencia
rasante, GIXRD, se muestran en la Figura 4.7. Como en el difractograma
por incidencia Bragg-Brentano, solo se observan picos correspondientes a la
estructura cu´bica del ZrCN, apareciendo en este caso ma´s picos de dicha
estructura, que antes no lo hac´ıan.
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Figura 4.7: Difractogramas del ana´lisis GIXRD de los recubrimientos de ZrCN
depositados con diferentes potenciales de polarizacio´n sobre sustratos
de lato´n niquelado y cromado. El difractograma se presenta con una
ruptura entre los a´ngulos 42 y 54 correspondientes a los picos del
n´ıquel y del lato´n del sustrato.
Como se ha explicado en el cap´ıtulo 3, la difraccio´n de rayos X con
bajos a´ngulos de incidencia, permite analizar pequen˜os volu´menes pro´ximos
a la superficie de la muestra y por lo tanto determinar propiedades como el
estre´s residual de esta [77, 78]. Graficando los valores del para´metro de red
aψ frente a los del sin
2 ψ, Figura 4.8, observamos como todos los puntos (a
excepcio´n de los correspondientes a los planos (200) y su equivalente (400))
se pueden ajustar con una ecuacio´n lineal 3.15. La anisotrop´ıa ela´stica que
presenta el plano 200, esta´ repostada por por A.J. Perry [79] para varios
materiales, entre ellos el ZrN. As´ı que no es de extran˜ar que tambie´n se
observe para el ZrCN.
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Figura 4.8: Dependencia del para´metro de red aψ frente al sin
2 ψ obtenida me-
diante el diagrama de difraccio´n por GIXRD para la muestra deposi-
tada con un voltaje de polarizacio´n de -400 V.
Sustituyendo las constantes ela´sticas del material por sus correspondien-
tes relaciones macrosco´picas (modulo E y coeficiente de Poisson, ν) en la
Ecuacio´n 3.15 y con los valores nume´ricos obtenidos del ajuste lineal de la
gra´fica, podemos calcular tanto el estre´s del recubrimiento para cada voltaje
de polarizacio´n como el para´metro de red del ZrCN sin estresar.
En nuestro caso, hemos utilizado los valores experimentales del mo´dulo
ela´stico obtenidos por nanoindentacio´n de nuestras muestras, (Seccio´n 4.5,
Tabla 4.4) y el valor del coeficiente de Poisson ν=0.19 para el ZrN encontra-
do en la literatura [79] para calcular el para´metro de red y el valor del estre´s
de los recubrimientos. El valor medio del para´metro de red a0 sin estresar
resulta ser de 4.60 ± 0.01 A˚ para ZrCxN(1−x) con x ≈ 0.40 y los valores del
estre´s deducidos a partir de la Ecuacio´n 3.15 en funcio´n del potencial de
depo´sito se muestran en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3: Taman˜o de grano y estre´s de los recubrimientos de ZrCN depositados
con diferentes voltajes de polarizacio´n.
Potencial (V) Taman˜o de grano (nm) Estre´s (GPa)
-50 12 ± 1 -3.8 ± 0.5
-120 14 ± 1 -4.9 ± 0.5
-200 19 ± 1 -7.2 ± 0.7
-300 19 ± 1 -5.7 ± 0.6
-400 16 ± 1 -3.7 ± 0.4
El estre´s de los recubrimientos var´ıa considerablemente con el poten-
cial de polarizacio´n del sustrato. Un pequen˜o incremento del potencial de
depo´sito hace que el estre´s de la capa crezca ra´pidamente hasta llegar a un
ma´ximo de -7 GPa a un potencial de -200 V. A partir de ah´ı, el estre´s dismi-
nuye, tambie´n ra´pidamente, al aumentar el potencial. Este comportamiento
es t´ıpico para los depo´sitos realizados por arco cato´dico y descritos por el
modelo de Davis [80]. El ma´ximo en el estre´s de los recubrimientos esta´ re-
portado en unos -100 V [81] para el TiN y -150 V para el ZrN [71], aunque
dichos autores utilizan un mo´dulo ela´stico constante para todas las mues-
tras y no el mo´dulo ela´stico experimental que, como es de esperar, debido al
cambio de orientacio´n cristalina con el potencial, tambie´n cambia. Adema´s,
el ma´ximo en el valor del estre´s, coincide con el cambio de orientacio´n cris-
talina de los recubrimientos. Recordemos que la muestra evoluciona de una
orientacio´n preferencial (311) a una orientacio´n menos energe´tica como es
la (111) y es lo´gico que este proceso suponga un aumento en el estre´s del
recubrimiento y su posterior relajacio´n.
No olvidemos que, en nuestros resultados, no solo existe la influencia de
la energ´ıa del bombardeo io´nico en el estre´s del recubrimiento y un cambio
de orientacio´n preferencial de la estructura cristalina, tambie´n debemos te-
ner en cuenta la variacio´n del contenido de carbono en las muestras. En la
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Figura 4.9 podemos observar la variacio´n del estre´s en funcio´n del conteni-
do de carbono. En general, el estre´s de los recubrimientos aumenta con el
contenido de carbono. Pero si observamos con ma´s detalle, podemos separar
las dos contribuciones: De -50 V a -200 V el mecanismo principal del incre-
mento del estre´s, parece ser el aumento del contenido de carbono, mientras
que de -200 V a -400 V es el efecto del alto bombardeo io´nico el mecanis-
mo dominante en el comportamiento del estre´s de nuestros recubrimientos
haciendo que este disminuya.
Figura 4.9: Evolucio´n del estre´s compresivo en funcio´n del potencial de polariza-
cio´n del sustrato y estre´s del recubrimiento en funcio´n del contenido
de carbono. Las l´ıneas dibujadas son para guiar a los ojos.
Destacar que, a pesar de los elevados valores de estre´s de los recubri-
mientos, e´stas permanecen adheridas a los substratos y no se ha producido
delaminacio´n alguna.
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4.4.3. AFM
La caracterizacio´n de la superficie se llevo´ a cabo con el AFM descrito
en la seccio´n 3.1.3. Se tomaron ima´genes de 4x4 µm2 con una frecuencia de
escaneo de 0.2 Hz. La Figura 4.10 muestra las ima´genes obtenidas de las
muestras de ZrCN depositadas con los diferentes potenciales de polarizacio´n
del sustrato.
En la imagen de la muestra depositada con un potencial de -50 V, Fi-
gura 4.10(a), se observan zonas donde los a´tomos se han difundido sobre
la superficie y forman pequen˜as estructuras granulares aisladas. Cuanto el
potencial aplicado es de -120 V, Figura 4.10(b) los granos presentes con
un voltaje de -50 V han desaparecido. Probablemente estos granos eran
energe´ticamente inestables y al aumentar el voltaje de polarizacio´n, la mo-
vilidad de los adatomos ha crecido, propiciando la formacio´n de una futura
estructura cristalina diferente. A -200 V, Figura 4.10(c), coincidiendo con
el cambio en la estructura cristalina a la direccio´n preferencial de mı´nima
energ´ıa (111), la muestra vuelve a presentar zonas con nu´cleos diferenciados
pero en este caso mucho ma´s densos y con mayor altura que en el caso de -50
V. A medida que se aumenta el potencial de polarizacio´n, -300 y -400 V, Fi-
guras 4.10(d) y (e), las fronteras de grano van desapareciendo observa´ndose
ahora grandes zonas con mayor relieve como consecuencia del aumento de
temperatura del sustrato y del resputtering que sufre la superficie a voltajes
de polarizacio´n tan elevados.
Es decir, de las ima´genes de AFM se puede concluir que el potencial de
polarizacio´n tambie´n influye en la morfolog´ıa de la superficie de los recubri-
mientos de ZrCN.
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Figura 4.10: Ima´genes AFM de muestras de ZrCN depositadas con diferentes
potenciales de polarizacio´n del sustrato (a) -50 V, (b) -120 V,
(c) -200 V, (d) -300 V y (d) -400 V
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4.5. Caracterizacio´n meca´nica
Mediante nanoindentacio´n dina´mica, se ha caracterizado la dureza y el
mo´dulo de los recubrimientos. Debido al bajo espesor de las capas (∼0,25-
0,30 µm) y con el objetivo de validar los resultados obtenidos se han utiliza-
do los dos nanoindentadores disponibles (Seccio´n 3.4.2.1). Con el indentador
TI-950 , que permite hacer medidas a cargas ma´s bajas, se dibujo´ una matriz
de 50 indentaciones con carga ma´xima constante e igual a 0.3 mN, la cual
corresponde a una penetracio´n ma´xima de 18-20 nm, (menos del 10 % del
espesor de la capa). En el caso del indentador, Nanotest 550 se realizaron
10 indentaciones con cargas ma´ximas de 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 y 200 mN,
las cuales nos han permitido obtener la dureza del sistema capa/substrato.
Ambos equipos nos han dado valores de la dureza que difieren una de la otra
en valores que esta´n dentro de su error experimental. En la Figura 4.11, se
muestran los resultados obtenidos con ambos indentadores. Los cuadrados
corresponden al indentador Nanotest 550 para la muestra con un voltaje de
polarizacio´n de -400 V y su ajuste con el modelo de Korsunsky et al. [62]
(Ecuacio´n 3.25) obtenie´ndose de esta manera los valores de la dureza en ca-
pa. El c´ırculo representa la media aritme´tica de los resultados de la dureza
obtenidos con el nanoindentador TI-950. Los resultados de dureza y mo´dulo
efectivo de todos los recubrimientos se muestran en la Tabla 4.4 y Figura
4.12.
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Figura 4.11: Resultados de la dureza del recubrimiento en funcio´n de la profun-
didad de penetracio´n relativa. El c´ırculo representa la media de los
resultados de dureza obtenidos con el nanoindentador TI-950 y los
cuadrados los obtenidos en el Nanotest 550. La l´ınea continua repre-
senta el ajuste obtenido con el modelo de Korsunsky [62].
Tabla 4.4: Dureza y Mo´dulo Efectivo de los recubrimientos de ZrCN depositados
con diferentes voltajes de polarizacio´n.
Potencial (V) Dureza (GPa) Mo´dulo Efectivo (GPa)
-50 22 ± 3 220 ± 26
-120 25 ± 2 236 ± 16
-200 24 ± 2 281 ± 18
-300 26 ± 1 266 ± 17
-400 23 ± 3 240 ± 20
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Figura 4.12: Dureza y Mo´dulo efectivo en funcio´n del voltaje de polarizacio´n del
sustrato de las muestras de ZrCN.
La dureza de los recubrimientos apenas var´ıa con el potencial de depo´si-
to. La dureza de nuestras muestras es de unos 25 ± 2 GPa, valor ligeramente
superior al obtenido otros autores [82, 83] para una capa de ZrCN deposi-
tada por arco cato´dico con un contenido de fraccio´n de carbono de un 0.40.
Sin embargo, y como era de esperar, el modulo ela´stico s´ı que var´ıa en fun-
cio´n del potencial. Como hemos visto en la caracterizacio´n estructural, la
orientacio´n preferencial de las muestras cambia con el potencial aplicado.
Las muestras evolucionan de una orientacio´n (311) a una (111) entre los -50
V y los -200 V y eso se ve reflejado en un aumento en el modulo ela´stico.
A partir de los -200 V, y con la orientacio´n (111) estabilizada, el mo´dulo
disminuye suavemente al aumentar el potencial debido probablemente a la
relajacio´n del estre´s de las mismas.
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4.6. Caracterizacio´n del color
Todas las muestras de ZrCN son altamente reflejantes y tienen un atrac-
tivo color dorado como se puede observar en la Figura 4.13.
Figura 4.13: Fotograf´ıa de los escudos de lato´n niquelado y cromado recubiertos
con ZrCN mediante arco cato´dico con diferentes potenciales de po-
larizacio´n del sustrato (a) -50 V, (b) -120 V, (c) -200 V, (d) -300 V
y (d) -400 V.
El espectro de reflexio´n en el rango del visible, de las muestras de ZrCN
depositados con diferente voltaje de polarizacio´n se muestra en la Figura
4.14. Las medidas se realizaron con el espectrofoto´metro Ocean Optics 2000
presentado en la Seccio´n 3.5. En las curvas de las reflectancias o´pticas (Fi-
gura 4.14) se observa perfectamente el efecto del voltaje de polarizacio´n en
las muestras. A medida que el voltaje (negativo) de polarizacio´n aumenta,
la reflectancia de las muestras tiende a ser menor, lo que implica una re-
duccio´n en el brillo de los recubrimientos con el voltaje de polarizacio´n. En
la zona cercana al infrarrojo, el espectro de los recubrimientos muestra una
reflectancia de cerca del 88 % para el recubrimiento depositado con -400 V
de voltaje de polarizacio´n y una reflectancia alta del 95 % para el resto de
muestras. En el extremo opuesto de la gra´fica, alrededor de los 400 nm, se
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observa como la reflectancia desciende hasta un mı´nimo que ronda el 15-20 %
para todos los recubrimientos. Esta bajada es caracter´ıstica de sistemas con
alta densidad de electrones libres [84]. En la Figura 4.14 se muestra tambie´n
la reflectancia del oro puro para su comparacio´n con los resultados obteni-
dos en las muestras de ZrCN.
Figura 4.14: Espectros de reflectancia o´ptica en el rango del visible de los recu-
brimientos de ZrC depositados con diferentes potenciales de polari-
zacio´n. La reflectancia del oro puro y la sensibilidad del ojo en el
rango visible tambie´n se muestran en la figura para su comparacio´n.
La longitud de onda dominante y la pureza del color se han calculado a
partir del espectro de reflectancia para todos los recubrimientos (Tabla 4.5
y Figura 4.15). La longitud de onda dominante es casi igual para todas las
muestras, 577-580 nm, y similar a la de la referencia del oro puro, situada
en los 579 nm. La pureza del color crece con el potencial de polarizacio´n
del sustrato y va desde 0.33 (pra´cticamente oro blanco) hasta 0.58 (oro
amarillo), acerca´ndose a la pureza del color del oro puro (0.91).
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Figura 4.15: Diagrama croma´tico, CIE 1931, en las coordenadas X e Y, de la
reflectividad de las muestras de ZrCN y la reflectividad del oro puro.
Las coordenadas acroma´ticas del punto blanco, E, esta´n situadas en
el punto (1/3, 1/3).
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Tabla 4.5: Para´metros del color de los recubrimientos de ZrCN depositados con
diferentes voltajes de polarizacio´n.
Potencial (V) Longitud de onda dominante (nm) Pureza del color X Y
-50 577 0.34 0.387 0.393
-120 577 0.33 0.385 0.392
-200 577 0.37 0.391 0.400
-300 578 0.48 0.411 0.414
-400 580 0.58 0.437 0.423
Oro 579 0.91 0.490 0.470
Como hemos explicado anteriormente, la disminucio´n de la reflectancia
de las muestras a medida que el voltaje (negativo) de polarizacio´n aumenta,
produce una disminucio´n en el brillo de las muestras que puede ser asociada
a un aumento en la rugosidad del recubrimiento. Por esta razo´n, se ha ana-
lizado la variacio´n de la rugosidad de la superficie de los recubrimientos en
funcio´n del voltaje de polarizacio´n mediante microscop´ıa confocal. El equipo
utilizado es el descrito en la seccio´n 3.1.2 con la lente objetivo 150x de fac-
tor de magnificacio´n. Las ima´genes obtenidas se muestran en la Figura 4.16.
Como era de esperar, los resultados concuerdan con los obtenidos mediante
microscop´ıa AFM, pero estos u´ltimos nos dan una idea ma´s global de la su-
perficie de la muestra. La muestra de -50 V, Figura 4.16(a), presenta zonas
con pequen˜os clusters que desaparecen a un potencial de -120 V, Figura
4.16(b), y vuelven a aparecer cuando la energ´ıa de ionizacio´n incrementa
al aplicar un potencial de polarizacio´n de -200 V, Figura 4.16(c). Cuando
el potencial de polarizacio´n del sustrato es de -300 V o superior, Figuras
4.16(d) y (e), aparecen grandes zonas de recubrimiento recristalizado y con
mayor relieve.
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Figura 4.16: Ima´genes obtenidas por microscop´ıa confocal de la superficie de los
recubiertos de ZrCN con diferentes potenciales de polarizacio´n del
sustrato (a) -50 V, (b) -120 V, (c) -200 V, (d) -300 V y (d) -400 V.
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En la Figura 4.17, se muestran los valores de la rugosidad superficial
Rrms y Ra obtenidos mediante microscop´ıa confocal y la pureza del color de
los recubiertos de ZrCN en funcio´n del potencial de polarizacio´n del sustrato.
Observamos que tanto la rugosidad superficial de los recubrimientos como
la pureza del color muestran un comportamiento similar en respuesta a la
variacio´n del voltaje de polarizacio´n. Para voltajes inferiores a -200 V la
rugosidad superficial se mantiene pra´cticamente constante y la pureza del
color tampoco var´ıa significativamente. A partir de los -200 V, la rugosidad
superficial y la pureza del color aumentan de manera pra´cticamente lineal
con el voltaje de polarizacio´n aplicado. Por lo tanto, podemos concluir que
el voltaje de polarizacio´n tiene un importante efecto sobre la rugosidad de
la superficie y parece estar correlacionado con del cambio el color de los
recubrimientos.
Figura 4.17: Rugosidad superficial Rrms, Ra y pureza del color de los recubiertos
de ZrCN en funcio´n del potencial de polarizacio´n del sustrato.
4.7 Conclusiones 117
4.7. Conclusiones
Todas las muestras presentan un perfil de composicio´n uniforme de la
forma ZrCxN(1−x) con valores de 0.40 < x < 0.45 presentando un ma´ximo
en la muestra depositada con un voltaje de polarizacio´n de -200 V.
La estructura cristalina evoluciona de una direccio´n preferencial (311)
a una de mı´nima energ´ıa (111) a medida que el voltaje de polarizacio´n se
incrementa acompan˜ada por el aumento del taman˜o de grano.
El estre´s de los recubrimientos se ve altamente influenciado por el voltaje
de polarizacio´n. E´ste alcanza ra´pidamente su ma´ximo valor para la muestra
depositada con un voltaje de polarizacio´n de -200 V donde los efectos de
contenido de carbono y bombardeo io´nico son ma´ximos. Despue´s, el estre´s
se relaja debido al efecto del alto bombardeo io´nico y disminuye ma´s de
50 % con respecto a su ma´ximo.
Todos los recubrimientos poseen una elevada dureza de 25 ± 2 GPa.
El voltaje de polarizacio´n tiene un importante efecto sobre la rugosidad
de la superficie y parece estar correlacionado con el cambio del color y la
reflectividad de los recubrimientos. En tendencias generales, cuanto mayor
es voltaje de polarizacio´n, mayor es la pureza del color.
Del presente cap´ıtulo, se puede concluir que la variacio´n del potencial
de polarizacio´n del sustrato es una solucio´n eficaz para cambiar el color de
los recubrimientos de ZrCN, sin deteriorar sus propiedades meca´nicas ni
aumentar el estre´s de la capa.
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Cap´ıtulo 5
Recubrimientos de AlTiSiN
y AlCrSiN para
herramientas de corte
En el siguiente cap´ıtulo se muestran los resultados obtenidos del estudio
de los recubrimientos de AlTiSiN y AlCrSiN optimizados para su uso sobre
herramientas tales como el fresado, roscado o troquelado. El objetivo es co-
nocer en detalle la estructura cristalina de estos compuestos cuaternarios y
estudiar su evolucio´n cuando son sometidos a temperaturas de recocido si-
milares a las que alcanzara´n en los procesos de maquinado de alta velocidad.
Adema´s, tambie´n se ha estudiado la variacio´n de las propiedades meca´nicas
y el estre´s.
5.1. Introduccio´n
Actualmente, los recubrimientos de TiAlN sustituyen ventajosamente a
los tradicionales de TiN en aplicaciones de corte de materiales duros debido
a su mayor dureza, estabilidad te´rmica y resistencia a la oxidacio´n y al des-
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gaste [85]. En comparacio´n con el TiN el TiAlN posee la misma estructura
cu´bica, presenta una temperatura de oxidacio´n mucho ma´s elevada y una
mayor resistencia al desgaste, por lo que es mucho ma´s eficiente que el TiN
en aplicaciones de mecanizado de alta velocidad.
Igualmente, en la industria de los recubrimientos en capa fina, CrN es
uno de los principales materiales utilizados en los recubrimientos debido a su
alta dureza, resistencia a la corrosio´n y oxidacio´n [13,14]. La incorporacio´n
de aluminio en los nitruros meta´licos de transicio´n, ha supuesto una mejora
en las propiedades meca´nicas del material y sobre todo en su resistencia
a la oxidacio´n [31, 86] haciendo que, poco a poco, los AlCrN sustituyan a
los cla´sicos CrN, sobre todo en aplicaciones industriales relacionadas con
herramientas de corte.
Esta mejora en las propiedades de estos nitruros es debido en parte
a la alta solubilidad del Al y a la formacio´n de bicapas protectoras de
Al2O3/MeOx [19]. En condiciones de no equilibrio, como las alcanzadas
en procesos de depo´sito de PVD, es posible la incorporacio´n de AlN en el
nitruro meta´lico como fase so´lida metaestable fcc Alx(Me1−x)N donde los
a´tomos de Al sustituyen a los Me.
La solubilidad que el AlN presenta dentro de la estructura fcc Alx(Me1−x)N
esta limitada para valores de x ≈ 0.70. Una vez excedidos dichos valores, el
Al se segrega en su fase hexagonal y los recubrimientos pierden sus propie-
dades meca´nicas [87–89].
El silicio, tambie´n pertenece al grupo de elementos que son utilizados
como aleacio´n para mejorar las propiedades de los nitruros meta´licos. Sin
embargo, este no presenta solubilidad en la estructura cristalina (como si lo
hace el Al). Tiende a segregarse a lo largo de las fronteras de grano como
SixNy y normalmente forma compuestos amorfos durante el depo´sito de las
capas. Estas estructuras de matriz amorfas, hacen que las dislocaciones que
se pueden producir en el material no puedan pasar a trave´s de las fronteras
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de grano y los recubrimientos puedan soportar un mayor estre´s interno [90].
Por otro lado, la adicio´n de silicio tambie´n aumenta la estabilidad te´rmi-
ca de las muestras. Cuando los recubrimientos de AlTiN y AlCrN se someten
a altas temperaturas de recocido, ∼800-900 oC, estos materiales presentan
una segregacio´n de fases en sus correspondientes estructuras cu´bicas (TiN y
AlN) y la fase hexagonal (wurtzita) del h-AlN con la consiguiente alteracio´n
de sus propiedades meca´nicas y tribolo´gicas [16]. La matriz de nitruro de
silicio que se genera alrededor de los granos de AlTiN o AlCrN, retrasa el
que esta segregacio´n de fases tenga lugar, aumentando estabilidad te´rmica
de los recubrimientos hasta valores de 1100 oC [91].
Metal Estalki es una empresa que se dedica al mundo de los recubri-
mientos duros por PVD. Los recubrimientos que desarrolla en sus propias
instalaciones son fundamentalmente de tipo cera´mico como nitruros y car-
bonitruros (TiN, CrN, AlTiN, TiCN y el TiAlCN). En su departamento de
I+D consta con los equipos necesarios para realizar los depo´sitos y equipos
ba´sicos para realizar ciertas caracterizaciones de los recubrimientos obteni-
dos. Pero carecen de equipos de XRD, microscopios electro´nicos y nanoin-
dentadores para realizar una caracterizacio´n completa del recubrimiento
obtenido por lo que desconocen su estructura cristalina y como evoluciona
tanto la estructura como sus propiedades meca´nicas y el estre´s de las mues-
tras en funcio´n de la temperatura de recocido.
Como hemos explicado anteriormente, el conocimiento de la estructura
cristalina de los recubrimientos, as´ı como de su composicio´n es importante
si quieren ofrecer recubrimientos con ma´xima dureza y resistencia al des-
gaste en las condiciones extremas a los que sera´n sometidos. Por lo tanto,
nuestra labor con Metal Estalki ha sido la de caracterizar de forma completa
con los equipos disponibles en nuestro grupo y con los que tenemos acceso
en los CCiT las muestras que ellos nos proporcionaban con el objetivo de
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poder mejorar la calidad de sus recubrimientos a trave´s de la variacio´n de
los para´metros de depo´sito.
Por lo tanto, el objetivo de este cap´ıtulo es conocer la estructura cris-
talina compleja de estos compuestos cuaternarios, AlTiSiN y AlCrSiN pro-
porcionados por Metal Estalki, el estre´s y su dureza, adema´s de estudiar su
evolucio´n en funcio´n de la temperatura de recocido.
5.2. Condiciones de depo´sito
Los recubrimientos de AlTiSiN y AlCrSiN se depositaron sobre sustra-
tos de metal duro, WC/Co, mediante arco cato´dico en las instalaciones de
Metal Estalki. El equipo industrial utilizado es un PLATIT pi80 presentado
en la seccio´n 2.2.3. Como hemos explicado anteriormente, posee dos ca´todos
giratorios colocados en la puerta de la ca´mara con blancos que pueden ser
sustituidos por el material a depositar: Cr o Ti y Al+Si. La configuracio´n
de la ca´mara permite que a lo largo del recorrido de los sustratos por las in-
mediaciones de dichos blancos, se produzca una variacio´n en la composicio´n
del recubrimiento a cada rotacio´n de los sustratos a una velocidad de 8-10
RPM dando lugar a una nanoestructuracio´n por capas del recubrimiento.
Tanto el recubrimiento AlTiSiN como el AlCrSiN son recubrimientos de
estructura gradiente. Es decir, que sus condiciones de depo´sito var´ıan a lo
largo del tiempo para mejorar el grado de adhesio´n al sustrato. Los depo´sitos
se realizaron en vac´ıo en una atmo´sfera de Argo´n y Nitro´geno a presiones
que van desde los 8·10−3 mbar a los 2·10−2 mbar al final del proceso, con
un voltaje de polarizacio´n negativo constante de -65 V.
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El espesor de las muestras depositadas es de 2.5 µm para las muestras
de AlTiSiN y 2.1 µm para las de AlCrSiN .
Tabla 5.1: Condiciones de depo´sito de los recubrimientos de AlTiSiN y AlCrSiN
Para´metros
Presio´n base >10−5 mbar
Blanco 1 Ti o Cr
Blanco 2 Al+Si
Presio´n de trabajo Ar+N2 De 0.8·10−2 a 2·10−2 mbar
Intensidad ca´todos De 120 a 60 A
Potencial sustrato -65 V
Temperatura sustrato 460 oC
Tratamiento te´rmico 600, 750, 850, 950 oC
Espesor 2 µm
El tratamiento te´rmico de las muestras se realizo´ en un horno cera´mico,
por el cual circulaba un flujo continuo de Forming gas (8 % de H2 y 92 %
de N2) para evitar la posible oxidacio´n de la superficie de la muestra en
el proceso. Las muestras se recocieron a temperaturas de 600, 750, 850 y
950 oC durante una hora.
5.3. Caracterizacio´n de composicio´n
La composicio´n qu´ımica de los recubrimientos se evaluo´ por EDS.
5.3.1. EDS
Con el objetivo de evaluar de forma ra´pida la composicio´n de las mues-
tras de AlCrSiN, se llevaron a cabo 10 medidas en cada muestra por EDS
con el espectro´metro intergrado en el microscopio de barrido electro´nico Hi-
tachi S-4100FE de los CCiT de la UB. Para poder cuantificar los resultados
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obtenidos, se utilizo´ como referencia del 100 % una muestra de cobre. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.2.
Tabla 5.2: Resultado del ana´lisis por EDS de los recubrimientos de AlCrSiN sin
recocer y sometidos a un tratamiento te´rmico de recocido a tempera-
turas de 600, 750, 850 y 950 oC
Temperatura Cr (at. %) Al (at. %) Si (at. %)
± 1 (at. %) ± 1 (at. %) ± 1 (at. %)
Sin Recocer 63 33 4
600 61 34 5
750 64 32 4
850 64 32 4
950 62 33 5
La composicio´n promedio de todas las muestras puede ser descrita por
la expresio´n (Al0,33 %Cr0,63 %Si0,04 %)N. Como podr´ıamos esperar, esta com-
posicio´n no var´ıa con la temperatura de recocido. Todas las muestras se han
depositado en el mismo proceso de depo´sito y se recocieron en una atmo´sfera
controlada.
5.4. Caracterizacio´n estructural
La caracterizacio´n estructural de los recubrimientos se caracterizo´ por
XRD, GIXRD, microscop´ıa electro´nica y FTIR.
5.4.1. XRD
La caracterizacio´n estructural de todas las muestras se realizo´ median-
te XRD en geometr´ıa Bragg-Brentano utilizando un equipo PANanalytical
X’Pert PRO MPD. Para el ana´lisis se utilizo´ radiacio´n kα1 del Cu (1,540598
A˚) en el modo θ-2θ para valores de 2θ comprendidos entre 10 y 150 grados.
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Figura 5.1: Difractogramas XRD con incidencia Bragg-Brentano (θ-2θ) de los re-
cubrimientos de AlTiSiN y AlCrSiN sin recocer. Los picos estrechos e
intensos, etiquetados con una S, corresponden al sustrato y los menos
intensos son los correspondientes a las estructuras cu´bicas del TiN
() y el CrN (•).
La Figura 5.1, muestra el difractograma XRD en geometr´ıa Bragg-
Brentano de las muestras de AlTiSiN y AlCrSiN sin recocer, con el fon-
do previamente corregido y normalizados con la intensidad ma´xima de sus
correspondientes picos (200). En los difractogramas se observan picos muy
estrechos e intensos, procedentes del WC y el Co del sustrato. Con mucha
menos intensidad, podemos distinguir los picos (111), (200) y (220) corres-
pondientes a las estructuras cu´bicas del AlTiN y AlCrN con para´metros de
red parecidos los del TiN y CrN, respectivamente. Los picos (311) y (222)
quedan superpuestos con los del sustrato y pra´cticamente no se distinguen.
La orientacio´n preferencial de crecimiento de todas las capas es la (200),
es decir, que la red cristalina de ambas muestras crece preferentemente con
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una de las caras del cubo paralela al sustrato.
Las Figuras 5.2(a) y 5.3(a), muestran una ampliacio´n del difractograma
de difraccio´n de rayos X de las muestras sin recocer y de las muestras reco-
cidas a diferentes temperaturas alrededor del pico (200). Las intensidades
de los picos se han normalizado para poder analizarlas y compararlas. Los
picos observados en el difractograma son claramente asime´tricos y se pue-
den ajustar con Lorentzianas que representan fases cristalinas diferentes. La
evolucio´n con la temperatura de recocido de la posicio´n 2θ del ma´ximo del
pico, anchura a media altura (FWHM) y a´rea para los picos de dichas fases
se presentan en las Figuras 5.2(b) y 5.3(b).
Analizamos primero la evolucio´n de los picos 200 con la temperatura de
recocido para las muestras de AlTiSiN. En el difractograma, Figura 5.2(a) se
pueden observar dos picos. Uno ancho y con una fuerte intensidad, situado
entre los 42 y 43.5o y otro mucho menos intenso entre los 43.8 y 44o.
Este u´ltimo, no se ha tenido en cuenta para el ana´lisis, ya que debido a su
poca intensidad el ajuste es poco preciso. De todas formas podemos asociar
ese pico a una fase cristalina del AlTiN con alto contenido en Al. Tambie´n
cabe destacar que el pequen˜o pico de la muestra recocida a 950 oC ha
aumentado sustancialmente su intensidad con respecto al resto de muestras
y se ha desplazado bruscamente hacia a´ngulos 2θ mayores, pudiendo ser
esto una sen˜al de que se esta´ iniciando una separacio´n de las fases (TiN y
AlN) debida a la alta temperatura de recocido.
El pico ma´s ancho es claramente asime´trico y se puede ajustar con dos
Lorentzianas que representan dos fases cristalinas diferentes. La primera fase
esta´ posicionada a a´ngulos ma´s bajos, es decir, que dicha fase del compuesto
es ma´s rica en titanio que la segunda. Es por eso que, la primera fase se ha
etiquetado como Ti(+) y la segunda como Ti(-).
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Figura 5.2: a) Ampliacio´n del difractograma XRD de los AlTiSiN sin recocer y
recocidos a diferentes temperaturas. Las l´ıneas discontinuas verticales
marcan las posiciones tabuladas correspondientes al TiN (200) cu´bico
y al AlN (200) cu´bico. b) Evolucio´n con la temperatura de recocido de
la posicio´n 2θ del ma´ximo del pico, anchura a media altura (FWHM)
y a´rea de cada fase cristalina.
Si observamos ahora la Figura 5.2(b) vemos como ambas fases cristali-
nas se desplazan en la misma proporcio´n hacia a´ngulos 2θ mayores a medida
que aumenta la temperatura de recocido. En cuanto a la anchura a media
altura, esta aumenta ligeramente para la fase Ti(+) y se mantiene pra´ctica-
mente constante para la Ti(-). El a´rea de ambas fases parece mantener una
proporcio´n inversa entre ellas. Parten de un mismo valor para la muestra
sin recocer y al aumentar la temperatura, las fases Ti(+) y Ti(-) disminu-
yen y aumentan su a´rea respectivamente hasta que llegan a un equilibrio y
despue´s disminuyen hasta el mismo valor inicial.
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Figura 5.3: a) Ampliacio´n del difractograma XRD de los AlCrSiN sin recocer y
recocidos a diferentes temperaturas. Las l´ıneas discontinuas verticales
marcan las posiciones tabuladas correspondientes al CrN (200) cu´bico
y al AlN (200) cu´bico. b) Evolucio´n con la temperatura de recocido
de la posicio´n del ma´ximo del pico, anchura a media altura y a´rea de
cada fase cristalina.
Observamos ahora la evolucio´n del pico 200 para las muestras de AlCrSiN,
Figura 5.3. Al igual que para las muestras de AlTiSiN, los recubrimientos
de AlCrSiN presentan un pico asime´trico, intenso y ancho entre los a´ngulos
42.5 y 44.5o que se puede ajustar con dos Lorentzianas que representan dos
fases cristalinas diferentes. La posicio´n del pico asociado a la fase 1 (rica
en Cr, Cr(+)) se desplaza hacia a´ngulos mayores a medida que aumenta
la temperatura de recocido. Sin embargo, la posicio´n del pico asociado a
la fase 2 (menor contenido en Cr, Cr(-)) se mantiene pra´cticamente cons-
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tante con la temperatura. Este hecho se puede asociar a una disminucio´n
del estre´s a media que aumenta la temperatura. Si observamos las anchuras
de los picos, podemos ver como la anchura correspondiente a la fase Cr(+)
disminuye bruscamente a medida que aumenta la temperatura (hacie´ndose
ma´s cristalina) hasta los 750 oC de recocido, a partir del cual se mantiene
pra´cticamente constante. Sin embargo, la anchura del pico de la fase Cr(-)
disminuye suavemente con la temperatura. Al igual que ocurre con la anchu-
ra del pico correspondiente a la fase Cr(+), su a´rea disminuye dra´sticamente
cuando aumenta la temperatura de recocido hasta los 750 oC. A partir de
dicha temperatura, el a´rea permanece constante. En cuanto al a´rea de la
fase Cr(-), apenas incrementa su taman˜o hasta los 750 oC de temperatura
de recocido, a partir del cual crece ligeramente.
Figura 5.4: Evolucio´n del taman˜o de grano en funcio´n de la temperatura de reco-
cido de las distintas fases cristalinas de los recubrimientos de AlTiSiN
(arriba) y AlCrSiN (abajo).
El taman˜o de grano para ambas fases de ambos materiales, se puede
estimar de la anchura a media altura utilizando la fo´rmula de Scherrer,
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Ecuacio´n 3.4. Los resultados de todas las muestras se presentan en la Tabla
5.3 y se pueden observar en la Figura 5.4. El taman˜o de grano apenas var´ıa
con la temperatura para las muestras de AlTiSiN. Sin embargo, a medida
que aumenta la temperatura de recocido el taman˜o de grano de ambas fases
de las muestras de AlCrSiN aumenta. Destacar que el taman˜o de grano
promedio asociado a la fase Cr(+) aumenta mucho ma´s que el asociado a
la fase Cr(-). La fase con menor contenido en Cr tiene un crecimiento ma´s
lento debido probablemente a que este crecimiento tiende hacia una fase
estructural metaestable (fase cu´bica fcc del AlN).
5.4.2. GIXRD y estre´s
El estudio de la evolucio´n del estre´s en los recubrimientos con la tempe-
ratura de recocido se realizo´ por GIXRD con un Siemens D500 con o´ptica
paralela, para valores de 2θ comprendidos entre 20 y 150 grados. El a´ngulo
de incidencia fue de 1 grado. Los resultados de la caracterizacio´n estructural
de rayos X en modo GIXRD para los recubrimientos de AlTiSiN y AlCrSiN
sin recocer se muestran en la Figura 5.5. Los picos de los recubrimientos Al-
TiSiN y AlCrSiN se observan ahora claramente, sin la superposicio´n de los
picos del sustrato, mostrando una estructura cristalina cu´bica con para´metro
de red parecido al TiN y CrN respectivamente. Los difractogramas corres-
pondientes a los recubrimientos recocidas a diferentes temperaturas no se
muestran ya que solo presentan una variacio´n en la posicio´n de los picos,
mientras que la distribucio´n de intensidades apenas var´ıa.
Como se ha explicado en la Seccio´n 3.4.1.2, el estre´s residual de las
muestras con estructuras cu´bicas se puede evaluar fa´cilmente a partir del
difractograma GIXRD. La Figura 5.6 muestra los valores del para´metro de
red aψ obtenidos de la posicio´n de cada pico del difractograma, frente a los
del sin2 ψ para las muestras AlTiSiN y AlCrSiN sin recocer y recocidos a 950
oC. En la Figura 5.6 tambie´n se muestra el ajuste lineal de dichos puntos.
Con los valores del ajuste lineal y usando los valores del mo´dulo obtenidos
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Figura 5.5: Difractogramas XRD con incidencia rasante (GIXRD) de los recu-
brimientos de AlTiSiN (arriba) y AlCrSiN (abajo) sin recocer. Las
posiciones tabuladas de cada pico de las estructuras cu´bicas del TiN
se han marcado con un cuadrado () y las del CrN con un c´ırculo
(•).
por nanoindentacio´n para cada muestra, Tabla 5.4 1, y el valor t´ıpico de
la literatura de ν=0,2 para este tipo de recubrimientos [49], los valores del
estre´s deducidos a partir de la Ecuacio´n 3.15 en funcio´n de la temperatura
de recocido se muestran en la Tabla 5.3.
1El mo´dulo ela´stico experimental de la muestra de 600 oC no fue evaluado. Para
calcular el estre´s de los recubrimientos de la muestra de 600 oC se utilizo´ un valor del
modulo ela´stico estimado.
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Figura 5.6: Dependencia del para´metro de red aψ frente al sin
2 ψ obtenida me-
diante el diagrama de difraccio´n por GIXRD para las muestras
AlTiSiN y AlCrSiN sin recocer y recocidas a 950 oC y sus corres-
pondientes ajustes lineales.
Figura 5.7: Estre´s de los recubrimientos de AlTiSiN y AlCrSiN en funcio´n de la
temperatura.
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Tabla 5.3: Taman˜o de grano y estre´s de los recubrimientos de AlTiSiN y AlCrSiN
sin recocer y sometidos a un tratamiento te´rmico de recocido a tem-
peraturas de 600, 750, 850 y 950 oC.
AlTiSiN AlCrSiN
Temperatura (oC) Grano (nm) Estre´s (GPa) Grano (nm) Estre´s (GPa)
Ti(+) Ti(-) Cr(+) Cr (-)
Sin Recocer 17 ± 1 14 ± 1 -2.6 ± 0.2 15 ± 1 15 ± 1 -3.0 ± 0.2
600 18 ± 1 13 ± 1 -2.6 ± 0.2 20 ± 1 18 ± 1 -2.9 ± 0.2
750 15 ± 1 13 ± 1 -2.5 ± 0.2 39 ± 1 16 ± 1 -2.4 ± 0.1
850 14 ± 1 13 ± 1 -2.7 ± 0.2 37 ± 1 18 ± 1 -2.1 ± 0.1
950 15 ± 1 14 ± 1 -2.1 ± 0.2 52 ± 1 21 ± 1 -1.0 ± 0.1
La evolucio´n del estre´s en funcio´n de la temperatura se puede correla-
cionar con los resultados obtenidos en el ana´lisis XRD.
Para las muestras de AlTiSiN, el estre´s de los recubrimientos apenas
var´ıa entre el que posee la muestra sin recocer y las recocidas hasta tempe-
raturas de 850 oC, al igual que no lo hacen los granos de sus diferentes fases
cristalinas. Aunque s´ı que se puede apreciar un ligero descenso del estre´s,
para la muestra recocida a 950 oC. Esto coincide con la incipiente separa-
cio´n de separacio´n de fases cristalinas observada en el difractograma de la
Figura 5.2 [85].
En las muestras de AlCrSiN, el estre´s de las muestras disminuye a medi-
da que se aumenta la temperatura de recocido. Entre la muestra sin recocer
y la muestra recocida a 750 oC, la disminucio´n del estre´s es ma´s abrupta y
coincide con el fuerte incremento del taman˜o de grano para la fase rica en
Cr del recubrimiento. Entre las temperaturas de recocido 750 y 850 oC la
variacio´n del este´s no es tan pronunciada, debido probablemente a un pro-
ceso de estabilizacio´n entre las nuevas estructuras de las fases cristalinas.
Por u´ltimo, y volviendo a coincidir con un fuerte aumento en el taman˜o de
grano de la fase Cr(+), el estre´s disminuye de forma brusca a los 950 oC de
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temperatura de recocido.
Del ajuste de los valores del para´metro de red aψ de la posicio´n de cada
pico frente a los del sin2 ψ, Figura 5.6, de las muestras sin recocer, tambie´n
podemos obtener los para´metros de red, a0, sin estre´s de los materiales a
partir de la Ecuacio´n 3.15. Los valores obtenidos son a0= 4.195 A˚, para los
recubrimientos de AlTiSiN y a0= 4.136 A˚, para los de AlCrSiN.
5.4.3. Microscop´ıa electro´nica.
Para poder analizar los recubrimientos mediante microscop´ıa electro´ni-
ca, las muestras se prepararon con la ayuda de un FIB. El equipo utilizado
es FEI Strata DB 235 disponible en los CCiT de la UB y presentado en la
Seccio´n 3.3.4.
Figura 5.8: Ima´genes STEM en campo claro de los recubrimientos de a) AlTiSiN
y b) AlCrSiN.
En la Figura 5.8 se pueden observar las ima´genes STEM en campo claro
de las secciones obtenidas con el FIB de los recubrimientos de (a) AlTiSiN
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y (b) AlCrSiN sin recocer. En las ima´genes se diferencian claramente las
tres partes de la muestra: el sustrato, los recubrimientos a estudiar y la ca-
pa protectora depositada por el FIB de platino. En el sustrato se observan
los granos microme´tricos conglomerados del WC/Co y que la interficie de
las muestras es claramente irregular. El espesor de los recubrimientos es de
≈ 2.5 µm para la muestra de AlTiSiN y de ≈ 2.1 µm para la muestra de
AlCrSiN. En las ima´genes tambie´n se observa como dentro del recubrimien-
to han quedado atrapadas alguna de las micropart´ıculas generadas durante
el proceso de depo´sito.
Figura 5.9: a) Imagen HAADF-STEM de toda la muestra de AlTiSiN, b) Compo-
sicio´n relativa adquirida por EELS a lo largo de la flecha azul dibujada
en a).
La composicio´n relativa de los recubrimientos se evaluo´ mediante EELS.
La Figura 5.9(a) muestra una imagen HAADF-STEM del recubrimiento
de AlTiSiN y a su derecha (b) la composicio´n relativa adquirida a lo lar-
go de la flecha azul dibujada en (a). La gra´fica de composicio´n revela la
presencia de una capa de adhesio´n de unos 100 nm de TiN y la posterior
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introduccio´n de un gradiente de composicio´n de unos 200 nm, disminuyen-
do el contenido en composicio´n del Ti y aumentando el de Al, hasta llegar
a la composicio´n deseada. La composicio´n promedio que es de la forma
Al≈0,30Ti≈0,70Si<0,04N.
La Figura 5.10 (a) muestra una imagen HAADF-STEM de una pequen˜a
zona del recubrimiento de AlTiSiN pro´xima a la superficie y a su derecha
(b) se presenta de nuevo la composicio´n relativa adquirida por EELS a
lo largo de la flecha azul dibujada en (a). En este caso, las medidas de
EELS se tomaron con ma´s resolucio´n y se observa claramente la composicio´n
modulada del recubrimiento de AlTiSiN que var´ıa de acuerdo a una funcio´n
sinusoidal entre unos valores de Al0,60Ti0,44N y Al0,48Ti0,56N. Cabe destacar
que la periodicidad de los picos de la composicio´n es de unos 11 nm.
Figura 5.10: a) Imagen HAADF-STEM de una zona de la muestra AlTiSiN, b)
Composicio´n relativa adquirida por EELS a lo largo de la flecha azul
dibujada en a).
La Figura 5.11(a) muestra una imagen HAADF-STEM del recubrimien-
to de AlCrSiN y a su derecha (b) la composicio´n relativa adquirida a lo largo
de la flecha azul dibujada en (a). Los resultados obtenidos para la muestra
de AlCrSiN son ana´logos a los obtenidos en la muestra de AlTiSiN. El perfil
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de composicio´n muestra la presencia de una capa de adhesio´n de CrN de
unos 100 nm y la posterior introduccio´n de un gradiente de composicio´n de
unos 400 nm, disminuyendo el contenido en composicio´n del Cr y aumen-
tando el de Al, hasta llegar a la composicio´n deseada, a partir de la cual las
composiciones se mantienen pra´cticamente constantes. La composicio´n en
promedio del recubrimiento es Al≈0,60Cr≈0,40Si<0,04N. Cabe destacar, que
en este caso, en la Figura 5.11(a) se observan con mayor claridad la estruc-
tura de multicapas con diferentes composiciones.
Figura 5.11: a) Imagen HAADF-STEM de toda la muestra de AlCrSiN, b) Com-
posicio´n relativa adquirida por EELS a lo largo de la flecha azul
dibujada en a).
La Figura 5.12 (a) muestra una imagen HAADF-STEM de una zona
central del recubrimiento de AlCrSiN de 70 nm y a su derecha (b) se pre-
senta de nuevo la composicio´n relativa adquirida a lo largo de la flecha azul
dibujada en (a). En esta zona, la composicio´n modulada del recubrimiento
de AlCrSiN var´ıa entre unos valores de Al0,16Cr0,34N0,50 y Al0,25Cr0,27N0,48.
La periodicidad entre los picos de composicio´n es de nuevo de unos 11 nm.
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Como se puede observar en la Figura 5.12(a), el estudio de composicio´n se
ha llevado a cabo a lo largo de una micropart´ıcula atrapada de Cr. Las na-
nocapas que se han depositado posteriormente adoptan la forma de dichas
micropart´ıculas.
Figura 5.12: a) Imagen HAADF-STEM de una zona de la muestra AlCrSiN, b)
Composicio´n relativa adquirida por EELS a lo largo de la flecha azul
dibujada en a).
La composicio´n relativa de silicio en las muestras no se ha podido cuan-
tificar de forma concluyente ya que el l´ımite de detectabilidad del equipo
esta´ en un 4 % de composicio´n y creemos, por los ana´lisis EDS, que nuestros
recubrimientos tienen un porcentaje similar a este.
Recordemos que las muestras se han depositado en un sistema rotatorio
planetario en el cual los sustratos circulaban por las inmediaciones de los
blancos con el objetivo de obtener una variacio´n modulada en la composicio´n
del recubrimiento a cada rotacio´n, para dar lugar a la nanoestructuracio´n
por capas del recubrimiento. Las ima´genes STEM de ambas muestras de-
muestran que la estructura deseada de nanocapas es la que finalmente se ha
obtenido. La optimizacio´n del periodo de las nanocapas, ajustando el rit-
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mo de depo´sito y la velocidad de rotacio´n en los sustratos puede dar lugar
variaciones significativas en la dureza de los materiales debido a que al no
haber una separacio´n brusca en las intercaras se produce una modulacio´n
del mo´dulo ela´stico del material el cual a su vez causa la desviacio´n de los
cracks que no pueden propagarse a trave´s de la capa [2]. Por ejemplo, el
ma´ximo en la dureza para recubrimientos del tipo nc-(Ti1−xAlx)N/a-Si3N4
esta reportado para una modulacio´n con un periodo de 7 nm [2].
Las ima´genes HRTEM de los recubrimientos de AlTiSiN en dos zonas
diferentes se muestra en la Figura 5.13(a) y (c). Como se puede observar, la
estructura de la muestra es altamente policristalina con taman˜os de grano
comprendidos entre 15 y 20 nm. Estos valores son coherentes con los encon-
trado a partir del FWHM de los difractogramas de XRD para este mismo
recubrimiento.
Por otro lado, debido al grosor de las muestras es dif´ıcil encontrar regio-
nes donde la transmisio´n corresponda a un u´nico cristal. A pesar de todo, se
han encontrado zonas en las ima´genes HRTEM donde se pudo realizar un
ana´lisis de los nanocritales, zona encuadrada de la Figura 5.13(a), generando
un patro´n de difraccio´n por medio de una FFT (Fast Fourier Transform) en
dicha zona, con la ayuda del programa Digital MicrographTM 3.7.0, Figura
5.13(b). De acuerdo con los espaciamientos y los a´ngulos entre los distintos
puntos en el patro´n de difraccio´n, la estructura se puede identificar como una
AlxTi(1−x)N que mantiene su estructura cu´bica fcc en el eje de zona [0,1,1]
con un para´metro de red a0 = 4.218 A˚. Segu´n lo reportado por Mayrhofer
et al. [16] la composicio´n del recubrimiento en esta zona es de Al0,26Ti0,74N.
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Figura 5.13: a) y c) Ima´genes HRTEM de dos zonas de la muestra de AlTiSiN
sin recocer, b) FFT de la zona encuadrada en la imagen a), d) FFT
de toda la imagen c).
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En la Figura 5.13(c) y su correspondiente ana´lisis FFT (d) se observan
los anillos de difraccio´n que igualmente se ajustan con los mismos planos
correspondientes al AlxTi(1−x)N.
La preparacio´n final de la muestra de AlCrSiN resulto´ ser ma´s delgada
que la de AlTiSiN y permite observar con ma´s claridad dominios cristalinos
Figura 5.14(a) aunque el aspecto general de la muestra es altamente poli-
cristalino (c). En las zonas donde hab´ıa pequen˜os cristales aislados y con
una orientacio´n favorable respecto al haz de electrones, zona encuadrada de
la Figura 5.14(a), se genero´ su correspondiente patro´n de difraccio´n median-
te una FFT Figura 5.14(b) se indexaron los planos. De nuevo, de acuerdo
con los espaciamientos y los a´ngulos entre los distintos puntos en el patro´n
de difraccio´n, la estructura se puede identificar como una AlxCr(1−x)N que
mantiene su estructura cu´bica fcc en el eje de zona [0,1,1] con un para´metro
de red a0 = 4.130 A˚. Este para´metro de red concuerda con lo reportado por
Rafaja et al. para recubrimientos con una composicio´n de AlxCr(1−x)N con
valores de x comprendidos entre 0.4 y 0.6 [17,89] adema´s de con el obtenido
anteriormente por GIXRD.
Los anillos de difraccio´n que se observan en la Figura 5.13(c) y su co-
rrespondiente FFT (d) se ajustan con los mismos planos correspondientes
al AlxCr(1−x)N.
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Figura 5.14: a) y c) Ima´genes HRTEM de dos zonas de la muestra de AlCrSiN
sin recocer, b) FFT de la zona encuadrada en la imagen a), d) FFT
de toda la imagen c).
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5.4.4. FTIR
Las medidas de FTIR se realizaron en un espectro´metro Thermo SCIEN-
TIFIC NICOLET iN10 MX (Seccio´n 3.2.4) en modo reflexio´n del espectro´me-
tro con un a´ngulo de incidencia de 20o en el rango espectral de 400 a 4000
cm−1 con una resolucio´n de 4 cm−1 y 200 esca´neres de acumulacio´n.
Figura 5.15: Espectro de reflectividad FTIR de los recubrimientos de AlTiSiN
(a) y AlCrSiN (b) sin recocer y recocidos a diferentes temperaturas
con un a´ngulo de incidencia de 20o.
La Figura 5.15 muestra los espectros de reflectividad FTIR para las
muestras de AlTiSiN (a) y AlCrSiN (b) con un a´ngulo de incidencia de 20o.
Los recubrimientos de AlTiSiN muestran un espectro de reflectividad,
correspondiente a capas con un comportamiento meta´lico, con altos valores
del coeficiente de reflexio´n que disminuye al aumentar el nu´mero de onda.
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La reflectividad de todas las muestras es del 88 % para nu´meros de onda
bajos y disminuye progresivamente hasta el 60-68 % a medida que aumenta
el nu´mero de onda. Los pequen˜os picos observados alrededor del 2350 cm−1
son los picos caracter´ısticos del CO2 del ambiente.
Por lo contrario, los espectros de los recubrimientos de AlCrSiN no son
planos sino que muestran una serie de interferencias t´ıpicas de los recubri-
mientos no absorbentes (diele´ctricos) depositados sobre un sustrato meta´lico
semiinfinito.
El diferente comportamiento del espectro de reflexio´n en ambos materia-
les se puede explicar teniendo presente el cara´cter nanocomposite de ambos
materiales revelado por las caracterizaciones XRD y TEM.
La permitividad efectiva, εeff , de un material composite formado por la
mezcla de varios materiales en el que las fracciones volu´micas de los mate-
riales individuales son comparables, viene dada en el modelo de Bruggeman
por la expresio´n:
∑
j
fj
εj − εeff
εj + 2εeff
= 0 (5.1)
donde εeff es la permitividad efectiva del medio composite, y fj y εj son
respectivamente la fraccio´n volu´mica y la permitividad de cada uno de los
componentes de la mezcla.
As´ı, el comportamiento tipo meta´lico de los recubrimientos AlTiSiN ser´ıa
debido a que todos los componentes de la mezcla son buenos conductores,
con permitividades complejas del tipo:
εˆ∗rj = εrj − j
σˆj
ωε0
(5.2)
lo que da lugar a una εeff del mismo tipo meta´lico, con una apreciable
conductividad efectiva σeff .
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En el caso de los recubrimientos AlCrSiN, el comportamiento tipo diele´ctri-
co puede atribuirse a la presencia de una delgada matriz aislante (probable-
mente Si3N4) que bloquear´ıa la conductividad efectiva entre los nanocrista-
les de AlCrN.
Figura 5.16: Simulacio´n del espectro de reflectividad en el infrarojo medio para
a) dos materiales con diferentes valores de densidad de portadores
libres y frecuencia de colisiones. (Se incluye la reflectividad del cro-
mo a efectos de comparacio´n). b) Una capa diele´ctrica de ı´ndice de
refraccio´n n = 2 y espesor 4 µm sobre un sustrato meta´lico.
Aunque una completa modelizacio´n del comportamiento experimental
no ha sido posible debido a la dificultad de conocer con precisio´n los para´me-
tros de los materiales que forman el nanocomposite, en la Figura 5.16 se
muestran, a efectos de comparacio´n, los valores teo´ricos de la reflectividad
correspondiente al Cr meta´lico puro (N = 1,67·1029 m−3 y fcol = 6,0·1014
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s−1) y a dos materiales con valores de conductividad algo inferiores. A partir
de las simulaciones anteriores, podemos atribuir el aumento de la reflectivi-
dad con la temperatura de recocido para los recubrimientos AlTiSiN, como
un aumento de la conductividad efectiva del recubrimiento, asociada a una
disminucio´n tanto de la concentracio´n de portadores (de 5·1028 m−3 a 3·1028
m−3) como de la frecuencia de colisiones (de 7·1015 s−1 a 3·1015 s−1).
La dificultad de modelizacio´n es au´n mayor en el caso de los recubri-
mientos AlCrSiN, ya que incluye la dependencia con la frecuencia de la
permitividad efectiva. En este caso nos limitaremos a ilustrar el comporta-
miento para el caso ideal de una permitividad efectiva puramente real de
valor 4 (valor aproximado del Si3N4), y un espesor de capa comparable al
valor real de nuestras muestras (Figura 5.16). Se observa que el comporta-
miento teo´rico es similar al experimental, lo que justifica cualitativamente
la hipo´tesis de la presencia de una matriz aislante.
5.5. Caracterizacio´n meca´nica
La dureza y el mo´dulo ela´stico del material se caracterizaron por nanoin-
dentacio´n dina´mica con el Triboindenter TI-950 (Seccio´n 3.4.2.1) utilizando
un diamante tipo Berkovich. Se realizaron 2 matrices de 5x5 indentaciones
a dos cargas diferentes en todas las muestras. La primera con una carga de
1 mN para penetrar solamente en los primeros 40 nm de la capa y la segun-
da a 12 mN de carga para penetrar hasta los 160 nm. En ambos casos, las
profundidades corresponden a menos del 10 % del espesor del recubrimiento.
El valor nume´rico de la dureza y el mo´dulo ela´stico efectivo se calcularon
de las curvas de carga y descarga analiza´ndolas por el me´todo de Oliver
y Pharr [57] y se muestran en la Tabla 5.4 junto con sus correspondiente
errores estad´ısticos.
5.5 Caracterizacio´n meca´nica 147
Tabla 5.4: Dureza, Mo´dulo Efectivo de los recubrimientos de AlTiSiN y AlCrSiN
sin recocer y sometidos a un tratamiento te´rmico de recocido a tem-
peraturas de 750, 850 y 950 oC.
Recubrimiento Temperatura (oC) Dureza (GPa) Modulo Efectivo (GPa)
AlTiSiN Sin Recocer 30 ± 1 274 ± 25
750 32 ± 2 264 ± 20
850 33 ± 2 278 ± 21
950 30 ± 1 227 ± 30
AlCrSiN Sin Recocer 29 ± 2 272 ± 15
750 33 ± 2 283 ± 16
850 31 ± 2 285 ± 21
950 30 ± 2 269 ± 16
Todos los recubrimientos presentan durezas superiores a los 30 GPa
y pra´cticamente no var´ıa con la temperatura de recocido. Estos valores
concuerdan con lo reportado en la literatura para muestras de AlTiSiN y
AlCrSiN [89,91,92].
Los recubrimientos de AlTiSiN presentan una ligera disminucio´n de la
dureza a una temperatura de 950 oC puede estar asociada al inicio de la
separacio´n de fases cristalinas [16] que hemos observado tambie´n por XRD.
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5.6. Conclusiones
Del ana´lisis de XRD y TEM se deduce que la rotacio´n planetaria de los
sustratos durante el depo´sito da lugar a unos recubrimientos que presentan
una variacio´n modulada en la composicio´n originando una nanoestructura-
cio´n por capas del recubrimiento.
Las composiciones promedio de las muestras es Al≈0,30Ti≈0,70Si<0,04N
para la muestra de Ti y Al≈0,60Cr≈0,40Si<0,04N para la de Cr.
No se ha podido confirmar directamente la presencia de una fase de
SixNy en los recubrimientos. Aunque la caracterizacio´n FTIR sugiere la
presencia de una matriz amorfa de este material en las muestras de AlCrSiN.
Los efectos del recocido en las muestras de AlTiSiN no producen cam-
bios significativos ni en el taman˜o de grano ni en la estructura cristalina ni
el estre´s ni en la dureza. Solo a 950 oC se empieza a observar una ligera
disminucio´n de la dureza y del estre´s.
Los efectos del recocido en las muestras de AlCrSiN son ma´s signifi-
cativos. El taman˜o de grano de dichas fases aumenta con la temperatura,
siendo este aumento mucho mayor para la fase con mayor contenido en Cr y
el estre´s de los recubrimientos de AlCrSiN disminuye a medida que aumenta
la temperatura de recocido, siendo su valor a 950 oC un 65 % menor que el
de las muestras sin recocer. El valor de la dureza se mantiene pra´cticamente
constante para todas las temperaturas.
Desde un punto de vista funcional, podemos concluir que a pesar de
algunos pequen˜os cambios estructurales observados los recubrimientos estos
mantienen sus propiedades meca´nicas, que les permite trabajar eficazmen-
te en herramientas de corte de alta velocidad hasta temperaturas de 950 oC.
Cap´ıtulo 6
Recubrimientos de CrC para
superficies deslizantes
En el siguiente cap´ıtulo se muestran los resultados obtenidos del estu-
dio de los recubrimientos CrC sobre fundas de planchado de CEGASA. Los
recubrimientos se depositaron por arco cato´dico con diferentes voltajes de
polarizacio´n. Se ha investigado desde el punto de vista funcional la influen-
cia del potencial de polarizacio´n en las propiedades meca´nicas y tribolo´gicas
de estos recubrimientos as´ı como la variacio´n de dichas propiedades al some-
ter las muestras a temperaturas de hasta 300 oC. Este estudio es necesario
para cumplir con las exigencias de su aplicacio´n. Por u´ltimo, tambie´n se ha
estudiado la variacio´n del color de los recubrimientos en funcio´n del poten-
cial de polarizacio´n puesto que tambie´n es un para´metro importante para su
comercializacio´n.
6.1. Introduccio´n
Los recubrimientos de CrC, pertenecen al grupo de los carburos meta´li-
cos de transicio´n y se utilizan a nivel industrial en numerosas aplicacio-
nes debido a su resistencia al desgaste, a la corrosio´n y a su relativa du-
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reza [29, 93–95]. Se denominan CrC a aquellos materiales que presentan
una composicio´n mixta de carbono y cromo. Dentro de este grupo hay tres
posibles estructuras cristalinas, dos ortorro´mbicas, Cr7C3 y Cr3C2 y una
cu´bica, Cr23C6. Adema´s de estas estructuras cristalinas, tambie´n se pue-
de obtener CrC en forma amorfa/nanocristalina. En realidad general, casi
todos los recubrimientos de CrC depositados por PVD son de naturaleza
amorfa/nanocristalina debido a la alta complejidad de sus estructuras cris-
talinas, la dificultad de sintetizarlas y tienen una composicio´n de carbono y
cromo muy variable. Dentro de estas estructuras amorfas/nanocristalina, se
pueden obtener diferentes estructuras tipo nanocomposites (como por ejem-
plo nanocristales de Cr3C2 embebidos en una matriz de carbono amorfo o
nanocristales de cromo en una matriz de CrC amorfo).
Por lo tanto, las propiedades de los recubrimientos dependera´n de la
naturaleza del material obtenido que a su vez esta´n fuertemente correlacio-
nadas con las condiciones de depo´sito [32,36,93,96].
Como se ha explicado en el Cap´ıtulo 1, CEGASA es una empresa que
comercializa un gran nu´mero de productos, entre ellos pequen˜os electro-
dome´sticos del hogar y en concreto centros de planchado. Un aspecto muy
importante de la calidad de las planchas es la baja friccio´n de estas con
la tela. Hoy en d´ıa, la competicio´n en el mercado esta´ en la variacio´n de
la composicio´n del acero de las fundas de planchado o en la aplicacio´n de
tratamientos superficiales sobre estos para mejorar el deslizamiento de las
planchas. Actualmente, CEGASA presume de ser la empresa cuyas planchas
poseen menor coeficiente de friccio´n en el mercado. A pesar de eso y en el
intere´s por el desarrollo de nuevos aspectos, nos plantearon como podr´ıamos
ayudarles a competir desde el punto de vista este´tico sin perder las propie-
dades meca´nicas y tribolo´gicas de sus fundas.
El problema presentado por CEGASA es muy funcional y nuestra pro-
puesta se baso´ en la experiencia previa de depo´sito por arco cato´dico de
6.1 Introduccio´n 151
recubrimientos de CrC con alto contenido en carbono y de naturaleza amor-
fa [32]. Los compuestos con estructuras cristalinas de CrC se descartaron
ya que su alta dureza hac´ıa prever un alto coeficiente de friccio´n [30, 35].
Mientras que los recubrimientos de CrC amorfos con una alta proporcio´n de
enlaces C-C pueden contribuir a una notable disminucio´n en el coeficiente
de friccio´n [30] y por otro lado la adicio´n de Cr relaje los niveles de estre´s
y a su vez mejore la adhesio´n a las planchas de acero.
Por otro lado, hay que tener en cuenta que las temperaturas recomenda-
bles para el planchado var´ıan entre 70 y 200 oC en funcio´n del tejido. Como
los recubrimientos de CrC aqu´ı presentados se disen˜aron para depositarse
sobre fundas de planchado de CEGASA tambie´n se ha incluido la caracte-
rizacio´n de las muestras a temperaturas similares a las que sera´n sometidas
en las condiciones de trabajo.
Por lo tanto, el objetivo de este cap´ıtulo es doble. El primero es conseguir
el depo´sito de un recubrimiento con un coeficiente de rozamiento igual o
mejor que el acero actual contra tejidos en condiciones reales de uso y el
segundo es an˜adir un valor este´tico, novedoso y ma´s atractivo a los ojos del
comprador que las haga ma´s competitivas en el mercado.
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6.2. Condiciones de depo´sito
Los recubrimientos de CrC se depositaron sobre fundas de planchas de
CEGASA y obleas de silicio utilizando el equipo de arco cato´dico disponible
en nuestros laboratorios (presentado en la Seccio´n 2.2.2). Las condiciones de
depo´sito son las correspondientes a una composicio´n con alto contenido de
carbono presentes en la tesis del Dr. Yate “Desarrollo de Nanocompuestos de
Base Carbono en Capa Fina por Arco Cato´dico para Aplicaciones Meca´nicas
y Biome´dicas” [35] y que han sido objeto de una reciente publicacio´n [32].
Los depo´sitos se realizaron a partir de un blanco de cromo meta´lico de 5.8 cm
de dia´metro. La presio´n base de la ca´mara fue de 8·10−6 mbar. El depo´sito
se realizo´ en una atmo´sfera mixta de Ar y C2H2 a una presio´n constante de
6·10−2 mbar (con flujos de 3 sccm de Ar, y 100 sccm de C2H2). Los sustratos
no se calentaron intencionadamente, pero el intenso plasma procedente del
ca´todo calento´ los sustratos a una temperatura aproximada de 100 oC.
Tabla 6.1: Condiciones de depo´sito de los recubrimientos de CrC
Para´metros de depo´sito
Presio´n base 8·10−6 mbar
Presio´n depo´sito 6·10−2 mbar
Relacio´n Ar/C2H2 3/100
Blanco Cr
Intensidad ca´todo 65 A
Potencial sustrato -50, -100, -150, -350 V
Temperatura sustrato Sin Temperatura
Durante los primeros minutos del proceso, se deposito´ una capa de an-
claje de Cr de unos pocos nano´metros de espesor, seguida de un gradiente
de composicio´n mediante la introduccio´n gradual de C2H2, con el objeti-
vo de mejorar la adhesio´n del recubrimiento al sustrato. La intensidad del
ca´todo se mantuvo constante con una corriente igual a 65 A. Para estudiar
el efecto del potencial de polarizacio´n aplicado a los sustratos, se efectuaron
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distintos depo´sitos con polarizaciones entre -50 V y -350 V.
El ritmo de depo´sito var´ıa en funcio´n del voltaje de polarizacio´n [32].
Teniendo en cuenta dicha variacio´n, el tiempo de depo´sito sobre las fundas
de planchado se modifico´ para obtener un espesor aproximado a 1 µm en
todas ellas.
6.3. Caracterizacio´n meca´nica
La dureza de los recubrimientos de CrC sobre silicio caracterizo´ por la
te´cnica de nanoindentacio´n dina´mica en caliente con el Triboindenter TI-
950 (Seccio´n 3.4.2.1). Como se describio´ en la Seccio´n 3.4.2.4, el indentador
posee un mo´dulo te´rmico que permite caracterizar la dureza de los recu-
brimientos mientras esta´n sometidos a altas temperaturas. La punta del
diamante utilizado es de tipo Berkovich con una varilla esta´ adecuada para
trabajar a altas temperaturas. Se realizaron 10 indentaciones sobre cada
muestra a una carga ma´xima de 0.2 mN para penetrar solamente en los
primeros nano´metros de la capa (menos del 10 % del espesor en todos los
recubrimientos) y de esta manera no sufrir ninguna influencia de la dureza
del sustrato en la capa. El valor nume´rico de la dureza se calculo´ de las cur-
vas de carga y descarga analiza´ndolas por el me´todo de Oliver y Pharr [57].
En primer lugar se midio´ la dureza de los recubrimientos a tempera-
tura ambiente (25 oC) para observar cual es la influencia del potencial de
polarizacio´n sobre ellos. Despue´s, se realizaron medidas en caliente a una
temperatura de 100, 200 y 300 oC. Los resultados de la dureza con su error
estad´ıstico se muestran en la Tabla 6.2. Las medidas realizadas a 300 oC
no se tuvieron en cuenta debido al alto ruido que presentaban las curvas
de carga y descarga. Por lo tanto, los resultados que se muestran referen-
tes a 300 oC son los obtenidos sobre los recubrimientos recocidos a dicha
temperatura, y medidos posteriormente a temperatura ambiente.
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Tabla 6.2: Dureza en caliente de los recubrimientos de CrC depositados con dife-
rentes potenciales de polarizacio´n. Los resultados correspondientes a la
dureza a 300 oC son los obtenidos sobre los recubrimientos recocidos a
dicha temperatura, y medidos posteriormente a temperatura ambiente.
Voltaje (V) Temperatura (oC) Dureza (GPa)
-50 25 2.1 ± 0.2
100 2.4 ± 0.4
200 1.4 ± 0.2
300* 1.4 ± 0.2
-150 25 3.6 ± 0.4
100 3.0 ± 0.3
200 2.0 ± 0.2
300* 1.1 ± 0.2
-350 25 8.2 ± 0.4
100 8 ± 1
200 7 ± 1
300* 4.5 ± 0.3
Debido a la estructura amorfa/nanocompuesta que presentan los recu-
brimientos, en los cuales abunda una matriz blanda de carbono amorfo
hidrogenado [35], todas las muestras poseen baja dureza, con valores com-
prendidos entre 2.1 y 8.2 GPa. La dureza aumenta con el potencial (ne-
gativo) de polarizacio´n. Esto es debido a que el aumento del bombardeo
io´nico favorece la formacio´n de la fase de carburo presente en los recubri-
mientos y densifica la fase de carbono amorfo hidrogenado haciendo que los
recubrimientos sean ma´s duros [97].
Si analizamos ahora la evolucio´n de la dureza en funcio´n de la tempe-
ratura, encontramos que esta no var´ıa al calentarse a 100 oC. Como se ha
explicado en la seccio´n de condiciones de depo´sito, Seccio´n 6.2, los sustratos
no se calentaron intencionadamente durante el depo´sito, pero s´ı que alcan-
zaron temperaturas de 100 oC debido al intenso flujo de plasma procedente
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del ca´todo. Por lo cual, es de esperar que las propiedades meca´nicas de los
recubrimientos no var´ıen cuando se miden a una temperatura de 100 oC.
Cuando la temperatura de las muestras se eleva a 200 oC, la dureza de
las muestras depositadas a potenciales de polarizacio´n de -50 y -150 V dis-
minuye. Por otro lado, la muestra depositada a -350 V, no presenta una
disminucio´n significativa de su dureza hasta que no es recocida a una tem-
peratura de 300 oC.
Esta variacio´n de la dureza en funcio´n de la temperatura y el potencial de
polarizacio´n tiene su origen en la estructura que presentan los recubrimien-
tos combinada con su contenido de carbono amorfo, carburo e hidro´geno.
El contenido relativo de matriz de carbono amorfo es mayor para las mues-
tras depositadas a -50 y -150 V que en la muestra de -350 V. Adema´s, esta
matriz amorfa presenta un alto contenido de hidro´geno (los resultados de
FTIR demostraron que estos dos recubrimientos presentaban una estructura
de carbono tipo polime´rico [32]). Todo esto hace que los recubrimientos con
bajo potencial de polarizacio´n (negativo) sean ma´s susceptibles a la grafi-
tizacio´n de la matriz de carbono a una temperatura menos elevada que los
depositados con mayor potencial de polarizacio´n (negativo) [98]. En cuanto
a la mayor estabilidad te´rmica de la muestra de -350 V con respecto a las
otras con menor potencial de polarizacio´n era de esperar, debido a que di-
cho recubrimiento posee un contenido de carburo mucho mayor que el resto
de los recubrimientos y que el contenido de hidro´geno en la matriz es muy
bajo. [94,99]
Cabe destacar que la dureza del acero inoxidable de la funda de plancha-
do de CEGASA es de 3.9 GPa, segu´n valores cedidos por ellos, por lo que los
recubrimientos con un potencial de polarizacio´n de -150 y -350 V igualan o
incluso mejoran la dureza de la funda. El recubrimiento depositado con un
potencial de -350 V, incluso cuando pierde estabilidad te´rmica al calentar-
se a temperaturas superiores a las que alcanzan las planchas, muestra una
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dureza superior a la del sustrato de acero sin recubrir.
Por u´ltimo, observamos que la dureza de los recubrimientos recocidos a
300 oC es correlativa con la dureza en caliente medida a temperaturas de
100 y 200 oC. Por lo tanto, de estos resultados tambie´n se puede concluir
que probablemente las medidas de la dureza en caliente ser´ıan iguales a las
que obtendr´ıamos con las muestras recocidas a las mismas temperaturas
y medidas a posteriori a temperatura ambiente. Esto tiene sentido ya que
la dureza en recubrimientos de tipo cera´mico o meta´lico no suele variar si
no se produce un cambio de fase o un cambio de su estructura cristalina.
Estos cambios suelen producirse con el aumento de la temperatura, pero
son irreversibles en este tipo de materiales y una vez se han producido, la
muestra queda modificada.
6.4. Caracterizacio´n tribolo´gica
6.4.1. Friccio´n
El coeficiente de friccio´n (COF) de los recubrimientos se midio´ mediante
un sencillo me´todo emp´ırico basado en las leyes de Guillaume Amontons.
Se coloco´ un pequen˜o bloque de acero forrado con algodo´n sobre las fundas
de planchado recubiertas y sin recubrir, Figura 6.1. El a´ngulo de inclinacio´n
de las fundas se fue variando lentamente hasta que los bloques recubiertos
de algodo´n deslizaban hacia abajo por la superficie. El valor del a´ngulo,
proporciona directamente el valor del COF esta´tico, Ecuacio´n 3.27.
Por su parte, CEGASA tambie´n realizo´ pruebas del COF dina´mico en
sus instalaciones. En este caso, CEGASA monto´ las fundas recubiertas con
CrC sobre las planchas y las hizo deslizar por un banco de pruebas (que
consta de una rampa con a´ngulo de inclinacio´n variable forrada con tejido
de algodo´n vaquero). Las medidas se realizaron con la plancha apagada,
aproximadamente a 20 oC, y en funcionamiento con una temperatura de
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Figura 6.1: Fotograf´ıa del sistema experimental de medida del COF de los recu-
brimientos de CrC sobre fundas de planchado en la UB.
planchado de 200 oC. Otra prueba realizada por CEGASA, es la medida
del tiempo que tarda la plancha en recorrer la longitud total del banco de
pruebas (2.4 m) con una inclinacio´n de 15o y a una temperatura de plan-
chado de 180 oC. CEGASA solo valida la prueba, si el tiempo transcurrido
es menor o igual al que tardan las fundas de planchado sin recubrimiento
en recorrer la misma distancia (2.8 seg.).
Los resultados de todas las pruebas en ambas instalaciones se muestran
en la Tabla 6.3. Aunque los valores nume´ricos difieran uno de otro, debido
a que el me´todo experimental y los pares tribolo´gicos son diferentes, la
variacio´n del COF en funcio´n del potencial de polarizacio´n sigue la misma
tendencia.
Como se puede observar en la Tabla 6.3, el COF del recubrimiento de-
pende del potencial de polarizacio´n aplicado al sustrato y presenta un mı´ni-
mo para la muestra depositada con un potencial de -150 V. Este mı´nimo
esta´ presente en todos los test realizados, ya sea en las pruebas con el re-
cubrimiento a temperatura ambiente como a temperaturas de planchado de
180 oC o 200 oC.
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Tabla 6.3: Coeficiente de friccio´n de los recubrimientos de CrC en funcio´n del
potencial de polarizacio´n y de la funda sin recubrir para su compara-
cio´n. La tabla muestra los resultados obtenidos en las instalaciones de
la UB y de CEGASA
UB CEGASA
Voltaje (V) COF (25 oC) COF (20 oC) COF (200 oC) 15o/180 oC
-50 0.40 0.25 0.29 -
-100 0.38 0.29 0.27 -
-150 0.29 0.25 0.23 2.35 seg.
-350 0.35 0.32 0.32 -
Sin 0.30 - - 2.8 seg.
Adema´s, cabe destacar que la funda de planchado recubierta con un
potencial de -150 V, no solo presenta un mı´nimo en el COF con respecto al
resto de muestras recubiertas, sino que adema´s, este valor es menor que el
de la funda sin recubrir. Es decir, que el recubrimiento de carburo de cromo
depositado con un potencial de -150 V mejora las propiedades de la funda
de planchado de acero inoxidable de CEGASA sin recubrir, reduciendo su
coeficiente de rozamiento.
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6.4.2. Nano-desgaste
El nano-desgaste de las muestras se caracterizo´ utilizando el equipo Hy-
sitron TI-950 descrito en la Seccio´n 3.4.3.4. Para ello se utilizo´ un inden-
tador con punta cu´bica (con radio inferior a 50 nm) y se escaneo´ un a´rea
de 5 x 5 µm2 aplicando una carga de 0.1 mN a una frecuencia de 2 Hz, lo
que corresponde a una velocidad de la punta del diamante igual a 20 µm/s
durante 5 o 10 ciclos. Las medidas se realizaron sobre los recubrimientos
sin recocer y los recocidos a una temperatura de 300 oC depositados sobre
obleas de silicio. Los resultados se muestran en la Tabla 6.4.
Tabla 6.4: Nanodesgaste de los recubrimientos de CrC depositados con diferen-
tes potenciales de polarizacio´n sin tratamiento te´rmico y despue´s de
haberse sometido a una temperatura de 300 oC.
Temperatura Voltaje Nu´mero Desgaste Desgaste/Ciclos
(oC) (V) Ciclos (nm) (nm/ciclo)
Sin
-50
5 79 15.8
10 117 11.7
-150
5 11 2.2
10 27 2.7
-350
5 3 0.6
10 5 0.5
300
-50 5 - -
-150 5 - -
-350 5 6 1.2
Las ima´genes SPM del test de nanodesgaste de los recubrimientos sin
recocer se muestran en la Figura 6.2. Se observa claramente como el desgaste
de los recubrimientos disminuye a medida que aumenta el voltaje (negativo)
de polarizacio´n. Esta tendencia coincide con los resultados obtenidos en la
caracterizacio´n meca´nica de los recubrimientos, que poseen mayor dureza a
mayor potencial (negativo) de polarizacio´n. En cuanto a los recubrimientos
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Figura 6.2: Ima´genes SPM de 10 x 10 µm2 del test de nanodesgaste. En el cen-
tro de la imagen se observa el a´rea desgastada despue´s de 5 ciclos
a 100 µN de carga de los recubrimientos de CrC sobre sustratos de
silicio sin tratamiento te´rmico con diferentes voltajes de polarizacio´n:
(a) -50 V, (b) -150 V, (c) -350 V.
recocidos a 300 oC, las muestras de -50 V y -150 V no han soportado el
test de nanodesgaste. Sin embargo, la muestra -350 V, no solamente ha
soportado el test de nanodesgaste, sino que adema´s el desgaste medio por
nu´mero de ciclos obtenido es menor que el de las muestras con -50 y -150 V
sin recocer.
Estos resultados esta´n correlacionados de nuevo con los obtenidos por
nanoindentacio´n. La muestra con potencial de polarizacio´n -350 V posee
mayor estabilidad te´rmica que el resto de muestras y la dureza que presenta,
incluso una vez recocida a 300 oC, es mayor que el resto de muestras sin
recocer.
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6.5. Caracterizacio´n del color
La Figura 6.3, muestra una fotograf´ıa de las fundas de plancha de acero
inoxidable de CEGASA sin recubrir y con los recubrimientos de CrC con
diferentes voltaje de polarizacio´n. Como se puede observar en la fotograf´ıa,
se ha conseguido un recubrimiento uniforme, homoge´neo en todo el a´rea
de la funda y bien adherido para todos los voltajes de polarizacio´n. La
apariencia visual que presentan todas las fundas es atractiva. El color var´ıa
progresivamente en funcio´n del potencial de polarizacio´n, de un color gris
oscuro para el potencial de polarizacio´n de -350 V, Figura 6.3(b) hasta el
negro azabache para el potencial de polarizacio´n de -50 V, Figura 6.3(e).
Figura 6.3: Fundas de plancha de acero inoxidable de CEGASA sin recubrir (a)
y con recubrimiento de CrC con diferentes voltajes de polarizacio´n:
(b) -350 V, (c) -150 V, (d) -100 V, (e) -50 V
CEGASA caracterizo´ el color de los recubrimientos utilizando un espec-
trofoto´metro CM-2600d KONICA MINOLTA. En la Tabla 6.5 se observan
los para´metros del color en funcio´n del potencial de polarizacio´n en coor-
denadas del espacio CIELAB. Las coordenadas a∗ y b∗ apenas var´ıan entre
s´ı y los valores se encuentran alrededor del 0. Esto nos indica que todos los
recubrimientos son acroma´ticos, es decir, que no tienen color. Sin embargo,
la luminosidad, L∗, de los recubrimientos s´ı que aumenta con el voltaje de
polarizacio´n (negativo). Como se ha explicado en la Seccio´n 3.5, la lumino-
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sidad indica la reflectividad que posee la muestra. En el caso particular de
las muestras acroma´ticas, la variacio´n en el eje L∗ se traduce en variaciones
en la escala de grises. En este espacio, para L∗=0 el color resultante es el
negro y para L∗=100 el color es blanco. Es decir, que el color de las mues-
tras var´ıa en la denominada escala de grises. Las muestras con un menor
potencial negativo de polarizacio´n, Figuras 6.3 (c), (d) y (e), presentan un
color negro y la muestra con mayor potencial de polarizacio´n Figura 6.3 (b)
un color gris oscuro.
Tabla 6.5: Para´metros del color, L∗, a∗ y b∗ de los recubrimientos de CrC deposi-
tados con diferente voltaje de polarizacio´n y de la funda de planchado
sin recubrir.
Voltaje (V) L∗ a∗ b∗
-50 30.8 0.03 -0.2
-100 32.4 0.20 -0.8
-150 32.6 0.07 1.17
-350 45.7 0.63 3.1
Sin 70.4 -0.06 7.9
En este caso, el origen de las diferencias del color de las capas, viene
determinado posiblemente por el cambio en la composicio´n qu´ımica de estas
[35]. Aparentemente, el aumento del contenido de cromo en la muestra es
el responsable del aumento de la luminosidad de los recubrimientos. La
muestra con mayor contenido en cromo (≈30 %), -350 V, es la que presenta
un tono gris ma´s claro, Figura 6.3 (b). El resto de muestras, cuyo contenido
en cromo es pra´cticamente igual (≈20 %), son ma´s oscuras.
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6.6. Conclusiones
Se han depositado recubrimientos uniformes, homoge´neos y bien adheri-
dos de CrC sobre toda la superficie de las fundas de planchado de CEGASA
(≈ 150 cm2) con diferentes voltajes de polarizacio´n.
La dureza de los recubrimientos aumenta con el potencial de polarizacio´n
(negativo) del sustrato debido a la progresiva transformacio´n del carbono
amorfo polime´rico en carbono amorfo hidrogenado. Las muestras con po-
tencial de polarizacio´n de -150 y -350 V poseen igual o mayor dureza que la
funda de acero inoxidable de CEGASA sin recubrir.
Los recubrimientos depositados con menor voltaje de polarizacio´n, -50 y
-150 V, poseen menor estabilidad te´rmica que la muestra depositada con un
voltaje de -350 V, cuyas propiedades meca´nicas no se ven afectadas hasta
que la muestra es recocida a temperaturas de 300 oC. Esta temperatura es
superior a la de todos los programas de planchado.
La funda de planchado recubierta con un potencial de polarizacio´n de
-150 V presenta un coeficiente de friccio´n menor al del resto de las muestras
e incluso dicho coeficiente es menor que el de la funda de acero sin recubrir.
Este mı´nimo se observa tambie´n en las pruebas realizadas con las fundas a
temperaturas de planchado de 180 y 200 oC.
Los ensayos de nanodesgaste de los recubrimientos revelan que la mues-
tra con potencial de polarizacio´n de -350 V posee menor tasa de desgaste
que el resto de las muestras, incluso cuando esta es recocida a temperaturas
de 300 oC.
La apariencia visual de las muestras es atractiva y su color var´ıa de tonos
negros a grises oscuros a medida que se aumenta el potencial de polarizacio´n
(negativo). El departamento de marketing de CEGASA valoro´ positivamen-
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te la viabilidad comercial de las muestras a nivel este´tico.
Los presentes resultados demuestran la posibilidad de la aplicacio´n de
los recubrimientos de CrC en planchas comerciales, tanto desde el punto de
vista funcional como el este´tico.
Cap´ıtulo 7
Recubrimientos de 10B4C
para la deteccio´n de
neutrones
En el siguiente cap´ıtulo se detalla el proceso de depo´sito y caracteriza-
cio´n estructural, meca´nica y tribolo´gica de recubrimientos de 10B4C sobre
obleas de 4 pulgadas de dia´metro que contienen diodos de silicio adaptados,
disen˜ados para funcionar como detectores de neutrones. Se han obtenido es-
pesores de hasta 2.7 µm mediante magnetro´n sputtering rf con bajo estre´s y
buena uniformidad en toda la capa. Sus excelentes caracter´ısticas meca´nicas
y tribolo´gicas convierten a este recubrimiento en un excepcional conversor
de neutrones. La eficiencia de estos detectores se ha probado en salas de
radioterapia de hospitales y muestran una buena deteccio´n de los neutrones
te´rmicos.
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7.1. Introduccio´n
Los detectores de neutrones se utilizan en diversos campos como la se-
guridad nuclear (deteccio´n de fuentes radiactivas extraviadas, abandonadas
o robadas), dosimetr´ıa (deteccio´n de neutrones en reactores nucleares), me-
dicina (deteccio´n de la produccio´n de neutrones secundarios en los acelera-
dores de radioterapia) o la avio´nica (estudio de los efectos de los netrones
secundarios producidos al entrar los rayos co´smicos en la atmo´sfera terreste
sobre la tripulacio´n o la electro´nica de los aviones) [100].
En particular, los equipos de radioterapia producen neutrones secunda-
rios al colisionar el haz primario de electrones con los blancos de Au o W
para producir la radiacio´n de Bremsstranhlung de rayos X. Estos neutrones
son potencialmente peligrosos para el paciente y personal hospitalario de la
sala ya que pueden atravesar los tejidos e interactuar con el nu´cleo de los
elementos ligeros presentes en el cuerpo (O, C, H, N, Ca P, K...) pudiendo
producir dan˜os en dichos tejidos.
Como los neutrones no tienen carga, no pueden interactuar electrosta´ti-
camente con los electrones, por lo cual la interaccio´n de los neutrones con
la materia se ve reducida a los choques (ela´sticos o inela´sticos) y a las reac-
ciones de absorcio´n con los nu´cleos. Como consecuencia, y debido a la baja
probabilidad de choque neutro´n-nu´cleo, los neutrones pueden viajar gran-
des distancias dentro de la materia sin interaccionar con ella. Cuando un
neutro´n ra´pido (1-0.1 MeV) choca ela´sticamente con un nu´cleo, el neutro´n
pierde energ´ıa transfirie´ndosela al nu´cleo en forma de energ´ıa cine´tica. Si el
choque es inela´stico, el nu´cleo absorbe el neutro´n incidente y lo emite de
nuevo con menos energ´ıa. En este caso, el nu´cleo queda excitado y al cabo
de un tiempo decae emitiendo radiacio´n gamma o otra forma de radiacio´n la
cual puede originar dan˜os en los tejidos. Una vez los neutrones han perdido
suficiente energ´ıa, (neutrones te´rmicos ≈ 0.025 eV) pueden ser capturados o
absorbidos por el nu´cleo dando lugar a part´ıculas energe´ticas y radiaciones
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electromagne´ticas gamma las cuales s´ı que pueden ser detectadas por un
sensor.
Hasta ahora, los detectores de neutrones ma´s utilizados son los de tipo
3He-gas. Los netrones te´rmicos chocan con el material absorbente (tambie´n
llamado conversor), el 3He, produciendo iones de 1H y 3H, los cuales dejan
una traza io´nica que puede ser detectada por diferentes medios [101]. La
principal fuente de produccio´n del 3He proviene del decaimiento radiacti-
vo del tritium, 3H, presente en el armamento nuclear. Afortunadamente, la
fabricacio´n de dichas armas ya no es tan intensa, pero como consecuencia
indirecta el suministro de 3He ha disminuido y por consiguiente su precio
se ha incrementado sustancialmente [102].
Una alternativa interesante a los detectores de gas son los basados en
semiconductores de estado so´lido. El principio de deteccio´n de los neutrones
es el mismo que los de tipo gas, pero en vez de detectar las trazas ionizan-
tes, se detectan las part´ıculas ionizantes producidas en el material conversor
situado sobre los dispositivos semiconductores. De esta forma, cuando las
part´ıculas ionizadas atraviesan el volumen del semiconductor, generan pares
electro´n-hueco los cuales son fa´cilmente detectables electro´nicamente.
Los detectores basados en semiconductores no tienen una eficiencia de de-
teccio´n tan elevada como los de 3He-gas, pero su disen˜o puede ser compacto
y robusto a la vez y no necesitan estar conectados a fuentes de alto vol-
taje. Esta versatilidad los hace ideales para ser integrados en sistemas que
emiten neutrones, como los aceleradores de electrones lineales (LINAC, li-
near accelerator) utilizados en las salas de radioterapia, o como dispositivos
porta´tiles para rastrear fuentes radiactivas robadas.
Un buen candidato como material conversor es el iso´topo 10B. Su pro-
porcio´n natural en el boro es aproximadamente del 20 % siendo el 80 %
restante de 11B [103]. El 10B posee una alta absorcio´n en seccio´n (3840
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barns de seccio´n eficaz para neutrones te´rmicos [104]), lo que implica una
alta probabilidad de interaccio´n entre una part´ıcula incidente y un nu´cleo.
Cuando un neutro´n colisiona con el nu´cleo de 10B, la reaccio´n exoenerge´tica
que tiene lugar es la denominada 10B(n,α) 7Li :
10B + n→
{
7Li (0.84 MeV) + α(1.47 MeV) + γ (0.48 MeV) (94 %)
7Li (1.02 MeV) + α(1.78 MeV) (6 %)
(7.1)
Es decir, que con un 94 % o un 6 % de probabilidad, la reaccio´n produ-
cira´ 7Li, part´ıculas α y rayos γ o solo 7Li y part´ıculas α .
Un inconveniente inherente a este tipo de procesos es la coexistencia
de campos de neutrones con campos gamma. Tanto la fuente de emisio´n
(reactor nuclear, equipo de radioterapia, etc) como la reaccio´n de captura
de neutrones emiten radiacio´n gamma. Por lo tanto, un buen detector de
neutrones, tiene que discriminar o separar la contribucio´n de la radiacio´n
gamma.
Una primera solucio´n para obtener una buena capa conversora es la utili-
zacio´n del 10B metal como material absorbente sobre el dispositivo semicon-
ductor. El boro es un elemento que presenta baja densidad (2,46 g·cm−3)
y alta dureza (30 GPa) pero es fra´gil, muy reactivo con agentes oxidan-
tes y a´cidos y ligeramente inflamable, por lo que su manipulacio´n requiere
del seguimiento de ciertos protocolos de seguridad [105]. Afortunadamen-
te, el B4C es un material rico en boro que tambie´n presenta baja densidad
(2,52 g·cm−3) y alta dureza (de hasta 40 GPa) pero que posee alta estabi-
lidad qu´ımica, especialmente contra a´cidos y compuestos de cloro, adema´s
de estabilidad te´rmica (temperatura de fusio´n por encima de los 2450 oC y
coeficiente de expansio´n te´rmico de 4.5·106 K−1) [106,107]. Por todo esto, se
escogio´ como material para la capa conversora el B4C, enriquecido al 99 %
en 10B, ya que la pe´rdida en eficiencia de deteccio´n de neutrones (estimada
en un 20 % para un mismo espesor de ambos materiales) queda compensada
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por la calidad del futuro recubrimiento.
Como se ha explicado en el cap´ıtulo 1, a lo largo de esta tesis se tra-
bajo´ en colaboracio´n con el Radiation Detectors Group del IMB-CNM. Ellos
demostraron mediante simulacio´n por me´todos de MONTECARLO que pa-
ra un buen funcionamiento del dispositivo de deteccio´n de neutrones, que
se presentara´ a continuacio´n (seccio´n 7.1.1), el espesor o´ptimo de la capa
conversora de 10B4C esta´ en el rango de 3-5 µm [108] asumiendo que la
densidad del recubrimiento es la misma que la del material en volumen
(aunque esta sera´ probablemente diferente ya que var´ıa con las condiciones
de depo´sito [109]). Este espesor tan elevado, supone una dificultad adicional
en el proceso de depo´sito ya que debido al estre´s compresivo que presentan
sistema´ticamente este tipo de recubrimientos, la adhesio´n podr´ıa quedar
ma´s y ma´s comprometida a medida que se aumenta el espesor.
En este cap´ıtulo se explica el proceso de depo´sito de recubrimientos de
10B4C y su caracterizacio´n estructural, meca´nica y tribolo´gica.
7.1.1. Ape´ndice: Diodos de silicio ultra-delgados
La estructura usada como diodo ultra-delgado se presenta en la Figura
7.1 [110]. Estos dispositivos fueron disen˜ados en el IMB-CNM, y se fabri-
caron en sala blanca del propio instituto. Los diodos esta´n fabricados sobre
una oblea de SOI (Silicon-on-Insulator) de 4 pulgadas de dia´metro con un
espesor activo de 10 o 20 µm. Los electrodos p+ y n+ son columnas grabadas
a trave´s del silicio mediante te´cnicas de grabado en profundidad y parcial-
mente rellenadas con polisilicio dopado con boro y fo´sforo para formar la
unio´n p-n y el contacto o´hmico respectivamente. El volumen ultra-delgado
del diodo presenta dos ventajas, la primera es que tiene una capacidad mu-
cho menor que la que presentan los diodos planares esta´ndar y la segunda
es que su volumen ultra-delgado presenta una baja sensibilidad a los rayos
gamma [111].
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Figura 7.1: Esquema de la vista lateral de un diodo de silicio ultra-delgado.
Los electrodos tienen 5 µm de dia´metro y esta´n conectados mediante
pistas delgadas de metal a los contactos ele´ctricos. El a´rea activa de cada
uno es de 0.5 cm2, lo que corresponde a una ventana de entrada para las
part´ıculas equivalente a 400 nm de SiO2. La Figura 7.2 muestra un detalle
de uno de los diodos.
Figura 7.2: a) Detalle de uno de los diodos de silicio ultra-delgados y b) amplia-
cio´n de la zona de los contactos p+ y n+ donde se observan las pistas
meta´licas de unio´n.
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7.2. Condiciones de depo´sito
Las capas de 10B4C se depositaron sobre obleas de silicio de 4 pulga-
das de dia´metro utilizando el equipo magnetro´n sputtering rf (13.56 MHz)
disponible en nuestros laboratorios (descrito en la Seccio´n 2.2.1). El blan-
co empleado para el depo´sito es de B4C enriquecido al 99 % en
10B de 3
pulgadas de dia´metro. En su parte trasera, lleva unida una placa de co-
bre para mejorar su refrigeracio´n y as´ı reducir el riesgo de fracturas. Para
optimizar la uniformidad del recubrimiento en toda la oblea, la distancia
blanco-sustrato fue de 7 cm.
Figura 7.3: Imagen tomada durante el depo´sito mediante magnetro´n sputtering rf
de los recubrimientos de 10B4C sobre obleas de silicio de 4 pulgadas de
dia´metro con diodos de silicio ultrafinos. En la foto se puede apreciar
la ma´scara fina de acero que cubre las zonas donde esta´n los contactos
de los diodos.
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Se realizaron dos series de depo´sitos, unos sobre obleas de silicio sin los
diodos de silicio y otros sobre las obleas con los diodos de silicio integrados.
Las obleas sin los diodos se han utilizado para realizar la mayor´ıa de las
caracterizaciones estructurales, meca´nicas y tribolo´gicas del recubrimiento,
mientras que las obleas con los diodos se reservaron para la caracterizacio´n
del recubrimiento y los dispositivos como sensores de neutrones.
La limpieza de las obleas de silicio de prueba y de las obleas con los
diodos de silicio ultra-delgados integrados se llevo´ a cabo sumergiendo las
obleas en agua desionizada en un ban˜o de ultrasonidos durante un minuto
y despue´s se secaron con nitro´geno seco. Los sustratos se colocaron inme-
diatamente despue´s en la ca´mara de vac´ıo, con una ma´scara fina de acero
disen˜ada a medida, que deja expuesto al recubrimiento los diodos de silicio
y protege los contactos ele´ctricos. Una vez en la ca´mara y previo al proceso
de depo´sito, los sustratos se sometieron a un proceso de limpieza io´nica para
eliminar impurezas de la superficie bombardea´ndola durante 15 minutos en
una atmo´sfera de 3·10−2 mbar de Ar y polarizando el sustrato a -190 V.
La presio´n base del proceso fue inferior a 2·10−6 mbars. La potencia de
rf aplicada al ca´todo fue de 350 W. Esta potencia se alcanzo´ aumentando
la potencia con un ritmo de 10 W/min, para reducir el riesgo de fracturas
del blanco debido a gradientes de temperatura, hasta alcanzar los 350 W
deseados. La potencia reflejada se redujo a cero a trave´s del adaptador de
impedancias. Por otro lado, el potencial de polarizacio´n del sustrato se man-
tuvo a valores positivos de +10 V utilizando el sistema de autopolarizacio´n
controlada del portasustratos que posee el equipo (te´cnica del tuned mag-
netro´n sputtering rf) [112]. Trabajos previos del grupo [113] demuestran que
la eleccio´n de valores positivos de voltaje de polarizacio´n reduce el estre´s
intr´ınseco del recubrimiento inducido por el bombardeo io´nico.
El depo´sito se realizo´ en caliente, aplicando una potencia de 90 W
(300 oC de temperatura, aprox.) a la la´mpara halo´gena situada detra´s del
portasustratos. Mediante dos controladores ma´sicos de flujo se introdujo en
la ca´mara una mezcla controlada de Ar y N2 para establecer la composicio´n
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y presio´n deseada de trabajo. La presio´n de trabajo se fijo´ en 4·10−3 mbars.
Inicialmente, se deposito´ una capa de adhesio´n de unos 50 nm de espesor con
gradiente de composicio´n de N2. Se partio´ de una composicio´n en atmo´sfera
de un 10 % de N2/Ar+N2, ya que estudios previos del grupo demuestran
que en estas condiciones se obtienen recubrimientos con bajo estre´s [26].
El contenido de N2 se fue reduciendo progresivamente durante los prime-
ros 5 minutos del proceso de depo´sito, hasta finalizar con una atmo´sfera
N2/Ar+N2 de composicio´n de plasma del 2 %. El resto de para´metros se
mantuvieron constantes durante todo el proceso de depo´sito.
El ritmo de depo´sito obtenido fue de 0.5 µm/h.
Tabla 7.1: Condiciones de depo´sito de los recubrimientos de 10B4C
Para´metros de depo´sito
Presio´n base >10−6 mbar
Presio´n de trabajo 4·10−3 mbar
Potencia ca´todo 350 W
Potencial sustrato +10 V
Temperatura sustrato 300 oC
Atmo´sfera inicial 10 % N2/Ar+N2
Atmo´sfera final 2 % N2/Ar+N2
Ritmo de depo´sito 0.5 µm/h
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7.3. Espesor y Homogeneidad del recubrimiento
Se hicieron pruebas de homogeneidad del recubrimiento en obleas de
silicio de 4 pulgadas de dia´metro. El espesor de la capa se midio´ mediante
perfilometr´ıa meca´nica (Seccio´n 3.1.1). La Figura 7.4, muestra el espesor de
las capas en funcio´n de la distancia al centro de la oblea. Como se puede
observar, el espesor del recubrimiento se mantiene constante en un dia´metro
de unos 50 mm y despue´s decae ligeramente demostrando que la distancia
blanco sustrato es la o´ptima para el proceso de depo´sito [11].
Figura 7.4: Espesor del recubrimiento en funcio´n de la distancia radial al centro
de la oblea de silicio. El espesor del recubrimiento es homoge´neo en
una zona con un dia´metro de 50 mm.
Tambie´n por perfilometr´ıa meca´nica, se midio´ el estre´s de los recubri-
mientos, calculando su valor nume´rico con la ecuacio´n de Stoney (Ecuacio´n
3.6) [47]. Todas las muestras presentan un estre´s de cara´cter compresivo y
su dependencia con el espesor se muestra en la figura 7.5. La eficacia del
gradiente de composicio´n en la reduccio´n del estre´s de las muestras queda
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demostrada por los bajos valores de estre´s obtenidos para cualquier espesor.
En particular, si comparamos la muestra con gradiente de composicio´n con
un espesor de 0.5 µm, con la obtenida en condiciones similares pero sin dicho
gradiente [114] observamos que el estre´s se ha reducido casi a la mitad. Para
espesores mayores, el estre´s disminuye a medida que aumenta el espesor, lo
cual es una buena noticia, ya que a priori esto no es totalmente predecible.
De la extrapolacio´n de los datos, se puede estimar, que el estre´s en una capa
con un espesor de 2-3 µm, sera´ menor a 1 GPa. De estos resultados se puede
pronosticar una buena adherencia de la capa al diodo de silicio adaptado.
Figura 7.5: Estre´s compresivo del recubrimiento en funcio´n del espesor. La l´ınea
roja corresponde a un ajuste cuadra´tico y sirve para extrapolar el
estre´s de las muestras con espesores de entre 2 y 3 µm.
Una vez estimada la viabilidad del recubrimiento con espesores tan eleva-
dos, se procedio´ a depositar sobre la oblea de silicio con los diodos adaptados
integrados. La Figura 7.6 muestra el resultado de dicha oblea con los diodos
recubiertos con una capa de 10B4C y la sombra producida por la ma´scara
protectora.
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Figura 7.6: Imagen de la oblea de silicio con los diodos adaptados ya recubiertos
con una capa de 2.7 µm de 10B4C.
La Figura 7.7 presenta el perfil de espesor del recubrimiento de 10B4C
sobre dos diodos obtenido por perfilometr´ıa meca´nica. En la Figura 7.7 tam-
bie´n se puede apreciar el escalo´n producido por la mascara de acero y la
rugosidad debido a las pistas meta´licas que conectan los electrodos. Estas
pistas meta´licas puede que tambie´n contribuyan positivamente a la buena
adhesio´n del recubrimiento al sustrato. El espesor medio depositado es de
2.7 µm.
Los sensores fueron separados de la oblea de silicio con una sierra de
diamante bajo un chorro de agua sin proteger las a´reas recubiertas con
10B4C. El recubrimiento no se vio afectado, confirma´ndose, de forma indi-
recta, la buena adhesio´n de la capa al sustrato. Por u´ltimo, una muestra
representativa de los sensores fueron probados de nuevo y mostraron que
sus caracter´ısticas ele´ctricas no se vieron afectadas por la capa de 10B4C y
el posterior proceso de corte [115].
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Figura 7.7: Perfilometr´ıa meca´nica del recubrimiento de 10B4C sobre dos senso-
res. El espesor medio es de 2.7 µm.
7.4. Caracterizacio´n estructural
La composicio´n qu´ımica y homogeneidad del recubrimiento se evaluo´ por
FTIR, XPS y SIMS.
Las medidas de FTIR se realizaron en un espectro´metro Thermo SCIEN-
TIFIC NICOLET iN10 MX (Seccio´n 3.2.4) en modo de transmisio´n del
espectro´metro en el rango espectral de 675 a 4000 cm−1 con una resolucio´n
de 4 cm−1 y 200 esca´neres de acumulacio´n.
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Figura 7.8: Espectro FTIR de un recubrimiento de 10B4C con 1.1 µm de espesor
sobre silicio pulido por ambas caras. La l´ınea discontinua muestra
el ajuste nume´rico de las interferencias causadas por las reflexiones
mu´ltiples de la radiacio´n infrarroja en el interior de la muestra para
un sistema aire/capa/sustrato/aire en un medio no absorbente.
La Figura 7.8 muestra el espectro del FTIR del recubrimiento de 10B4C
con 1.1 µm de espesor depositado sobre silicio. Se observan dos zonas cla-
ramente diferenciables: unas interferencias mu´ltiples en la zona de baja ab-
sorcio´n y una banda asime´trica de fuerte absorcio´n situada entre los 800
y 1600 cm−1 con un ma´ximo de absorcio´n en los 1300 cm−1 junto con un
pequen˜o pico en 780 cm−1.
La presencia de una banda de absorcio´n en esta zona es caracter´ıstica de
los recubrimientos de B4C:N con un contenido de nitro´geno en composicio´n
inferior al 20 % [26, 116], cuyos ma´ximos de absorcio´n se van desplazando
desde el 1100 cm−1 del B4C [117] hasta el 1385 cm−1, correspondiente al
modo stretching del h-BN [118], a medida que el contenido de nitro´geno
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aumenta. Lin y Feldman reportaron un pico cerca del 1300 cm−1 en recu-
brimientos de BCH y lo atribuyeron a vibraciones del icosaedro del carburo
de boro distorsionado [119]. Por lo cual, la posicio´n del ma´ximo de nues-
tra banda de absorcio´n podr´ıa explicarse por el mismo feno´meno: la gran
afinidad del boro con el nitro´geno sugiere la disminucio´n del contenido de
boro en los icosaedros del B4C [120], siendo estos sustituidos por a´tomos de
nitro´geno, carbono o dejando vacantes [121]. Por lo tanto, la estructura del
icosaedro se distorsiona, y su frecuencia propia de resonancia cambia con
respecto a la del B4C teo´rico.
Por otro lado, los enlaces C-N y C-C tambie´n tienen sus bandas de
absorcio´n en esta zona. La coordenada tetrae´drica del carbono amorfo tiene
centrada su banda de absorcio´n en el 1233 cm−1 [122]. Parte del carbono del
10B4C podr´ıa quedar libre en forma amorfa en el recubrimiento. De todas
formas, su contribucio´n es de´bil, debido su bajo factor de sensibilidad en
el FTIR por el cara´cter poco polar de los enlaces C-C, y solamente con el
ana´lisis FTIR no se puede determinar con certeza su presencia. En lo que se
refiere a los enlaces de C-N, aunque tambie´n poseen su banda de absorcio´n
en 1300 cm−1, su formacio´n queda descartada ya que para la creacio´n de este
tipo de enlaces se requieren condiciones de alta temperatura del sustrato y
fuerte bombardeo io´nico in situ [123], durante el proceso de depo´sito.
Por u´ltimo, el pequen˜o pico situado en el 780 cm−1 indica la presencia
de BN hexagonal (h-BN) cuyo modo de vibracio´n bending se encuentra en
esta frecuencia propia [118].
Los ma´ximos y mı´nimos observados a partir de los 1600 cm−1, zona de
de´bil absorcio´n, son debidos a las interferencias causadas por las reflexiones
mu´ltiples de la radiacio´n infrarroja en el interior de la muestra. El ajuste de
los resultados experimentales del espectro de transmitancia para un sistema
aire/capa/sustrato/aire en un medio no absorbente obtenemos que ı´ndice
de refraccio´n a longitud de onda infinita, n∞, del 10B4C es 2.20±0.03. Dicho
valor, se encuentra entre el obtenido por E. Pascual et al. [113] para el B4C
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(Entre 2.62 y 2.65) y el obtenido por Andujar et al. para el BN (Entre 1.6
y 1.9) [124]. La posicio´n entre los ma´ximos y los mı´nimos del espectro de
transmisio´n en el rango de baja absorcio´n permite el ca´lculo del producto
nt, siendo n el ı´ndice de refraccio´n y t el espesor de la muestra. Por lo cual
una vez conocido el valor de n, se puede calcular con precisio´n nanome´trica
el espesor del recubrimiento. Los espesores hallados, con error dentro del
rango experimental, concuerdan con los obtenidos por perfilometr´ıa.
Figura 7.9: Perfil en profundidad por XPS de una muestra de 10B4C
Los experimentos de XPS se llevaron a cabo con el equipo descrito en
la seccio´n 3.2.1. Para lograr un perfil de profundidad, la muestra se bom-
bardeo´ durante 3 horas con Ar+ a una energ´ıa de 3 keV y se recolectaron
resultados cada 3 minutos. El espectro obtenido se muestra en la Figura 7.9.
Obviando los primeros nano´metros de profundidad, donde el ox´ıgeno super-
ficial es elevado, debido seguramente a efectos de contaminacio´n superficial,
se observa que la composicio´n del recubrimiento se mantiene pra´cticamente
constante a lo largo de la profundidad analizada: la sen˜al de boro es de un
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64 ± 1 %, la de carbono de un 20 ± 1 %, un 13 ± 1 % de nitro´geno y tan
solo un 3 ± 1 % de ox´ıgeno. Estos resultados de composicio´n relativa con-
cuerdan con los obtenidos anteriormente para una atmo´sfera N2/Ar+N2 de
composicio´n de plasma del 2 % [26].
La Figura 7.10 muestra los espectros XPS del B1s, C1s, N1s y las impu-
rezas asociadas al pico O1s de la muestra despue´s de 3 horas de bombardeo
io´nico. El espectro se ha calibrado tomando como referencia la energ´ıa de
enlace del C-C a 285 eV [39]. Para averiguar las posibles contribuciones
de cada pico, se han ajustado individualmente los espectros con el software
CasaXPS utilizando una funcio´n mezcla Gaussiana-Lorentziana (30 %-70 %)
despue´s de una correccio´n del fondo de tipo Shirley. Todos los picos anali-
zados son asime´tricos y se pueden ajustar con dos contribuciones diferentes
correspondientes a dos ambientes qu´ımicos.
El espectro B1s, Figura 7.10(a), tiene las contribuciones de sus picos
centrados en 191.1 y 189.5 eV. La posicio´n del pico 191.1 eV se atribuye
al enlace B-N en la forma hexagonal del BN [125], lo que coincide con lo
visto anteriormente por FTIR. El pico ma´s intenso, situado en 189.5 eV
corresponde a los enlaces B-C [126]. No se observa contribucio´n de enlaces
B-O (192.2 eV).
El ajuste de los dos picos del espectro C1s se muestra en la Figura
7.10(b). El pico menos intenso es el correspondiente al enlace C-C, situado
en 285 eV, y el ma´s intenso es el del B-C situado en 283.5 eV. Este pico
se encuentra a energ´ıas de enlace mayores que las obtenidas en muestras de
B4C sin nitro´geno, indicando que el carbono se enlaza con a´tomos ma´s elec-
tronegativos como el carbono o el nitro´geno [116]. Este resultado concuerda
con el desplazamiento de la banda de absoricio´n a frecuencias de resonancia
mayores observado en el espectro FTIR.
En el espectro del N1s, Figura 7.10(c), se vuelven a encontrar evidencias
de la existencia del h-BN, gracias al pico situado en 398.7 eV [127]. El
pico centrado en 400.6 eV puede ser debido a dos contribuciones, o bien a
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Figura 7.10: Espectro XPS de los picos B1s, C1s, N1s y las impurezas asociadas
al pico O1s despue´s de 3 horas de bombardeo io´nico. Las l´ıneas
rojas corresponden a los ajustes de los picos con una funcio´n mezcla
Gaussiana-Lorentziana (30 %-70 %).
enlaces C-N [128] o bien debido a la absorcio´n de N2 de la muestra [129]. La
absorcio´n de N2 por parte de la muestra es ma´s factible ya que en procesos
de sputtering por PVD es normal que parte del N2 quede atrapado y como
se ha explicado anteriormente, la formacio´n de C-N queda descartada ya
que requiere de ciertas condiciones de formacio´n que no han tenido lugar a
lo largo del proceso de depo´sito.
Por u´ltimo, la sen˜al de oxigeno, Figura 7.10(d), se debe probablemente
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a la contaminacio´n de la muestra. Los picos situados en el 534.7 y 532 eV
esta´n asociados a los enlaces C=O y C-O-N respectivamente [130].
Resumiendo, los resultados de XPS nos muestran que tenemos enlaces
B-C, B-N y C-C y que no hay una evidencia clara de que existan enlaces
C-N, concordando con lo obtenido en FTIR. Por lo que podemos afirmar
que el recubrimiento es un compuesto ato´mico de B-C-N en el que coexisten
B4C y h-BN junto con algo de carbono amorfo.
Figura 7.11: Perfil en profundidad por SIMS de una muestra de 10B4C.
Para realizar las medidas de SIMS, se utilizo´ un Atomika A-DIDA 3000-30
operando con 150 nA y 12 keV de energ´ıa con un haz de O+2 (descrito en
la seccio´n 3.2.3). Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 7.11 y
se puede apreciar que la composicio´n de la capa es homoge´nea en todo el
recubrimiento. La sen˜al de nitro´geno es muy baja y se aprecia con mucho
ruido, por eso en la Figura 7.11 se ha dibujado la interpolacio´n de dichos
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resultados. Se observa como el 14N decae en forma de rampa al principio
de la capa, concordando con el gradiente en composicio´n del recubrimiento,
que se deposito´ a modo de capa de adhesio´n.
El perfil de composicio´n del SIMS permite tambie´n analizar de manera
cualitativa la cantidad de 10B y 11B que posee la muestra. Recordamos que
la proporcio´n natural de los iso´topos 10B y 11B en el a´tomo de boro es de
0.199 y 0.801 respectivamente [103]. Segu´n el perfil, de la Figura 7.11 la
relacio´n de iso´topos es de 0.98 ± 0.01 para el 10B y 0.02 ± 0.01 para el 11B,
concordando con el valor del 99 % de composicio´n del blanco enriquecido en
10B.
7.5. Caracterizacio´n meca´nica
La dureza y el mo´dulo ela´stico del material se caracterizaron por nanoin-
dentacio´n dina´mica con el Triboindenter TI-950 (Seccio´n 3.4.2.1) utilizando
un diamante tipo Berkovich. Se realizaron 50 indentaciones a una carga de
4 mN para penetrar solamente en los primeros 90 nm de la capa (menos del
10 % del espesor del recubrimiento) y de esta manera no tener ninguna in-
fluencia de la dureza del sustrato en la capa. El valor nume´rico de la dureza
y el mo´dulo ela´stico se calculo´ de las curvas de carga y descarga analiza´ndo-
las por el me´todo de Oliver y Pharr [57]. La dureza de los recubrimientos
de 10B4C es de 26 ± 1 GPa y el mo´dulo de Young, utilizando un coeficiente
de Poisson de ν= 0.2 para el Boro [49], es de 265 ± 5 GPa. Los valores
concuerdan con reportado en trabajos previos del grupo en recubrimientos
de capa fina de B4C [15].
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7.6. Caracterizacio´n tribolo´gica: Ball on Disc
Las pruebas de friccio´n y desgaste se realizaron mediante Ball-on-Disc
(Seccio´n 3.4.3.3) con bola de alu´mina de 6 mm de dia´metro durante 30 min
con una velocidad angular de 46 rpm y con una carga aplicada de 0.33 N. En
la Figura 7.12, se puede observar que el coeficiente de friccio´n de la muestra
en la zona estable, es de 0.25 ± 0.02. Este valor se acerca a los valores de
coeficiente de friccio´n de 0.2 reportados por otros autores [131, 132] para
muestras de B4C depositadas por magnetro´n sputtering rf en condiciones
de ensayo similares. Pasados los 30 min de ensayo, las muestras fracturan.
A pesar de tener una alta dureza y un mo´dulo ela´stico relativamente ele-
vado, la muestra fractura fa´cilmente debido a que esta´ depositada sobre un
sustrato de silicio que posee baja dureza y poca elasticidad [49].
Figura 7.12: Coeficiente de friccio´n de un recubrimiento de 10B4C sobre silicio
contra bola de 6 mm de alu´mina.
El desgaste de la muestra, Figura 7.13, se ha evaluado midiendo me-
diante perfilometr´ıa meca´nica (Seccio´n 3.1.1) el surco dejado en la muestra,
tras 30 min de ensayo, en 4 zonas diferentes y realizando la media de es-
186 Recubrimientos de 10B4C para la deteccio´n de neutrones
tas. El a´rea media desgastada es de 0.21 µm2. Por lo tanto, aplicando la
ecuacio´n de Archard (Ecuacio´n 3.29), el desgaste es de 4.6·10−16 m3/Nm.
El coeficiente de desgaste obtenido es muy bajo y se encuentra dentro del
mismo orden de magnitud que el reportado para recubrimientos de DLC
(10−16 m3/Nm) [133].
Figura 7.13: a) Fotograf´ıa tomada con el microscopio o´ptico con una lente con
aumento de x5 del surco producido en la muestra de 10B4C tras 30
minutos de ensayo de Ball-on-Disc contra bola de alu´mina de 6 mm
de dia´metro. b) Fotograf´ıa de una zona del surco tomada con una
lente con una ampliacio´n x20.
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7.7. Ape´ndice: Validacio´n de los detectores en cam-
pos neutro´nicos.
Los detectores de neutrones se probaron en salas de radioterapia del
Hospital Cl´ınico Universitario de Santiago y bajo reactores nucleares en el
Instituto Superior Te´cnico de Lisboa. En la Figura 7.14 se observa el de-
tector porta´til. El sensor (a la izquierda de la fotograf´ıa) esta´ montado en
una placa separada que se acopla al detector de manera independiente, para
poder probar diferentes sensores con el mismo sistema detector.
Figura 7.14: Fotograf´ıa del detector. El sensor adaptado esta´ conectado a la
electro´nica de lectura porta´til [110].
Para determinar con precisio´n el campo de neutrones es necesario usar
dos detectores iguales, uno sin recubrir (desnudo) para medir los efectos
del fondo gamma y otras fuentes de ruido y el otro con el recubrimiento de
10B4C conversor. La diferencia en las cuentas obtenidas en ambos detectores
da una aproximacio´n ma´s exacta de los neutrones medidos con el detector
adaptado.
La Figura 7.15 muestra uno de los resultados obtenidos en la sala de
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radioterapia del Hospital Universitario de Santiago de Compostela con un
linac Siemens PRIMUS trabajando en el modo de 15 MV de fotones para
terapia. La capa depositada es de 1.5 µm de espesor y el diodo de Si tiene
un espesor activo de 10 µm. El umbral de energ´ıa aplicado a la electro´nica
de lectura para rechazar las cuentas procedentes del ruido electro´nico fue de
250 keV. En estas condiciones, el detector adaptado para neutrones obtu-
vo 7996 cuentas/min con una relacio´n de cuentas gamma/neutrones de 0.02.
Figura 7.15: Distribucio´n del pulso energe´tico de un sensor ultra-delgado recu-
bierto con 1.5 µm de espesor de 10B4C y distribucio´n del sensor
desnudo.
En el reactor nuclear del Instituto Superior Te´cnico de Lisboa, se ca-
racterizaron los sensores recubiertos con 2.7 µm de espesor de 10B4C sobre
los diodos de silicios adaptados de 20 µm, Figura 7.16. El haz de neutro-
nes te´rmicos que incid´ıan sobre el detector lo hicieron a razo´n de 3.2·10−5
neutrones/cm2s.
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Bajo estas condiciones y discriminando los neutrones producidos a energ´ıas
inferiores a 200 keV, el detector tiene una eficiencia del 1.8 ± 0.1 % y una
baja deteccio´n de rayos gamma a razo´n de (0.8 ± 0.1) cuentas/µGy [115].
Figura 7.16: Distribucio´n del pulso energe´tico de un sensor ultra-delgado recu-
bierto con 2.7 µm de espesor de 10B4C y distribucio´n del sensor
desnudo.
Con los resultados obtenidos se puede concluir que el conjunto forma-
do por el diodo de silicio ultradelgado y la capa conversora de 10B4C se
comporta como un excelente detector de neutrones.
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7.8. Conclusiones
Se han depositado recubrimientos de 10B4C mediante magnetro´n sputtering
rf (13.56 MHz) sobre obleas de silicio de 4 pulgadas de dia´metro. El recu-
brimiento es uniforme en todo el a´rea de la oblea.
Se han alcanzado espesores elevados (de hasta 2.7 µm) con bajos valores
de estre´s compresivo gracias al gradiente de composicio´n depositado como
capa de adherencia.
Los recubrimientos, muestran un perfil de composicio´n uniforme a lo
largo de toda la capa, con una relacio´n 10B/11B ≈ 98.
Los ana´lisis XPS y FTIR demuestran que el recubrimiento es un com-
puesto de B-C-N en el que coexisten B4C, h-BN y carbono amorfo.
Estudios en salas de radioterapia y reactores nucleares han demostra-
do que los detectores fabricados con nuestros recubrimientos presentan una
buena deteccio´n de los neutrones te´rmicos as´ı como as´ı como una excelente
discriminacio´n neutro´n-gamma. Adema´s las buenas propiedades meca´nicas
y tribolo´gicas del recubrimiento, proporcionan un valor an˜adido adicional
como proteccio´n meca´nica al detector.
Los buenos resultados obtenidos abren la puerta a la comercializacio´n de
los detectores de neutrones como dispositivos personales para los empleados
de las salas de radioterapia.
Cap´ıtulo 8
Conclusiones
Durante los cuatro an˜os de duracio´n del proyecto CENIT ARTDECO se
han realizado un total de 34 informes cient´ıfico te´cnicos para las empresas
del consorcio que les ha permitido mejorar notablemente su bagaje cient´ıfico
en los procesos PVD as´ı como aumentar su sensibilidad a la necesidad de
acudir a los centros de investigacio´n universitarios para la mejora de sus
productos.
Las conclusiones espec´ıficas obtenidas para cada uno de los materiales
que se presentan en este trabajo ya han sido presentadas al final del cap´ıtulo
correspondiente.
Por lo tanto, nos limitaremos a presentar algunas conclusiones genera-
les y los hitos ma´s significativos desde el punto de vista de la transferencia
tecnolo´gica ba´sicamente en el contexto unitario del proyecto CENIT ART-
DECO.
Hemos disen˜ado una variacio´n del proceso esta´ndar de depo´sito de los
recubrimientos de ZrCN de TESA que ha permitido ampliar notable-
mente la gama de colores dorados de los recubrimientos manteniendo
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sus propiedades meca´nicas.
Los recubrimientos de CrC depositados en nuestro laboratorio han
superado los requisitos tanto este´ticos como de baja friccio´n requeridos
por la empresa CEGASA para su aplicacio´n sobre comercial en fundas
de planchado.
Los recubrimientos de AlTiSiN y AlCrSiN de Metal Estalki sometidos
a recocidos entre 600 y 950 oC presentan pequen˜os cambios estructu-
rales que sin embargo mantienen sus propiedades meca´nicas, lo que
les permite trabajar eficazmente en herramientas de corte de alta ve-
locidad hasta temperaturas de 950 oC.
Con posterioridad al proyecto CENIT ARTDECO y en colaboracio´n
con el IMB-CNM hemos depositado recubrimientos en capa fina de
10B4C de alto espesor (aprox 3 micras) y gran superficie sobre disposi-
tivos semiconductores, con bajo estre´s y buenas propiedades meca´nicas
y tribolo´gicas, que funcionan eficazmente como detectores de neutro-
nes.
Cap´ıtulo 9
Conclusions
During the 4 years that we have been working on the CENIT ART-
DECO project we have produced 34 scientific and technical reports for the
companies in the consortium which have allowed them to substantially im-
prove their scientific expertise on PVD precesses and have contributed to
increase their awareness on the need to turn to university research institutes
to improve their products.
The specific conclusions for each one of the materials studied in this the-
sis have already been presented at the end of each corresponding chapter.
Thus we will only present here some general conclusions and the more
significant milestones achieved from a the point of view of transfer of tech-
nology mainly in the context of the CENIT ARTDECO project.
We have designed a variation of the TESA standard deposition pro-
cedure for ZrCN coatings which has allowed to significantly increase
the range of gold colours of the coatings maintaining its mechanical
properties.
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The CrC coatings deposited in our laboratory have exceeded the re-
quirements both of aesthetics and of low friction required by CEGASA
company for its application on commercial iron soleplates.
The AlTiSiN and AlCrSiN coatings developed for Metal Estalki when
subjected to annealing of between 600 and 950 oC present small struc-
tural changes but despite that maintain its mechanical properties,
which allows them to work efficiently in high speed cutting tools un-
der temperatures up to 950 oC.
Following the CENIT ARTDECO project and in collaboration with
the IMB-CNM we have deposited thin film 10B4C coatings of high
thickness (≈3 µm) and a big surface on semiconductor devices, with
low stress and good mechanical and tribological properties, that effi-
ciently work as neutron detectors.
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P . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Carga aplicada en el indentador o ball on disc
Pmax . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Carga ma´xima aplicada en el indentador
Qi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Nu´mero de carga io´nica
Tc,hkl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Factor de Texturizacio´n cristalina en el plano hkl
S . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Rigidez de contacto
R . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Reflectancia
R0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Radio de curvatura del sustrato antes de recubrir
Rf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Radio de curvatura del sustrato despue´s de recubrir
t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Espesor del recubrimiento
ts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Espesor del sustrato
T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Transmitancia
T a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Temperatura
V . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Voltaje
Vdes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Volumen desgastado
X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Coordenada del color
Y . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Coordenada del color
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Alfabeto Griego
α . . . . . Coeficiente de absorcio´n, constante del ajuste carga Vs penetracio´n,
a´ngulo de inclinacio´n
β . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Variaciones en la rigidez causadas en la indentacio´n
β
′
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Profundidad relativa de indentacio´n
γ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Part´ıculas gamma
ε . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Constante geome´trica del indentador
εeff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Permitividad efectiva
εi . . . . . . . . . . . . . . . . . . Permitividad efectiva de los componentes de la mezcla
θ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A´ngulo
λ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Longitud de onda
µ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Coeficiente de rozamiento
µd . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Coeficiente de rozamiento dina´mico
µe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Coeficiente de rozamiento esta´tico
ν . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Frecuencia, Coeficiente de Poisson
νi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Coeficiente de Poisson del indentador
σr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Estre´s residual
σeff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Conductividad efectiva
φ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Funcio´n trabajo, A´ngulo
ψ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A´ngulo
213
Acro´nimos
AFM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Atomic Force Microscopy
BF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Bright Field
CAE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Cathodic Arc Evaporation
CCiT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Centres Cient´ıfics i Tecnolo`gics
CENIT . .Consorcios Estrate´gicos Nacionales de Investigacio´n Tecnolo´gica
CFIS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Capas Finas e Ingenier´ıa de Superficies
COF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Coeficiente de Friccio´n
CSIC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Consejo Superior de Investigaciones Cient´ıficas
CTM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Centre Tecno`logic de Manresa
CV D . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Chemical Vapor Deposition
dc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . direct current
DF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Dark Field
DLC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Diamond Like Carbon
EDS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Energy Dispersive X ray Spectrometry
EELS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Energy Electron Loss Spectroscopy
fcc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . face centered cubic
FFT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Fast Fourier Transform
FIB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Focus Ion Beam
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FTIR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Fourier Transform Infrared Spectroscopy
FWHM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Full Width at Half Maximum
GIXRD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Grazing Incidence X Ray Diffaction
HAADF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . High Angle Annular Dark Field
HRTEM . . . . . . . . . . . . . High Resolution Transmission Electron Microscopy
ICDD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . International Centre for Diffraction Data
IMB − CNM . Instituto de Microeletro´nica de Barcelona-Centro Nacional
de Microelectro´nica
LINAC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Linear accelerator
PV D . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Physical Vapour Deposition
rf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . radio frecuency
rpm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Revoluciones Por Minuto
sccm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Standard Cubic Centimeters per Minute
SOI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Silicon-on-Insulator
SEM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Scanning Electron Microspopy
SIMS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Secondary Ion Mass Spectroscopy
STEM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Scanning Transmission Electron Microscopy
TEM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Trasnmission Electron Microscopy
UB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Universitat de Barcelona
PAE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Pequen˜o aparato electrodome´stico
PV D . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Physical Vapour Deposition
UV − V IS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Ultra Violeta-Visible
XPS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . X Ray Photoelectrons Spectroscopy
XRD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . X Ray Diffraction
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Abreviaciones
aprox . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Aproximado
cpm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Cuentas por minuto
dcha . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Derecha
ej . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ejemplo
et al. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . et alii
izq . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Izquierda
min . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Minutos
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